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Résumé

Notre travail consiste a élaborer des matériaux semi-conducteurs a base de
polymeres conducteurs solubles, pour cela nous avons choisi les familles des dérivés de la
polyaniline et les dérivés du polythiophéne en raison de leurs stabilités et leurs intéressantes
propriétés électriques, optiques et électrochimiques. Cependant, leur faible solubilité dans les
solvants organiques usuels limite beaucoup leur mise en ceuvre a grande échelle. Afin de
pallier a ce probleme, nous avons synthétisé deux matériaux, le premier est le poly(m-
aminophénol) PMAP portant un substituant -OH en position 3 sur la chaine principale de
I’aniline ce qui a permis de le dissoudre dans plusieurs solvants organiques, le deuxieme
matériau est un copolymére a base de polythiophene Ile poly(thiophene-co-4-
methoxybenzaldehyde) PTMB. Ces deux matériaux qui sont synthétisés par voie chimique
sont caractérisés par des méthodes spectroscopiques d’analyse (UV, IR, RMN et DRX ).
L’étude des propriétés optiques, électriques et la détermination des gap optique des différents
polymeres dopés par FeCls, FeCl,, et I, nous donne une idée sur le comportement redox de
ces matériaux . les resultats obtenus montrent que le gap optique du polymere PMAP
augmente avec le dopant réducteur FeCl, (3,6 eV), et diminue avec les dopants oxydants tel
que I’iode (Eg=2,68 eV), et le chlorure ferrique FeCl; (Eg=2,6 eV). L’étude du dopage des
polymeéres de PTMB et les polymeéres dopés avec FeCls et I, montre que I’énergie du gap
optique pour le PTMB est de I'ordre 1,7 eV, diminue a 1,55 eV pour le PTMB dopé
FeClzavec et diminue jusqu'a 1,54 eV pour le PTMB dopé avec I,. Les valeurs des énergies
de gap obtenues a partir de données électrochimiques par voltamétrie cyclique (PTMB (2,48
eV), PTMB dopé FeCl; (1,5 eV), et PTMB dopé 1, ( 2,22 eV) sont supérieures a celles
calculées a partir des spectres d'absorption UV / Vis. Les conductivités électriques sont
améliorées aprés dopage avec le FeCls et I,, de 2,85 10°S m™ pour le PTMB 41,5 10°S m™
pour PTMB dopé I, jusqua 5,5 10" *S m™ pour PTMB dopé FeCls. La stabilité thermique de
PTMB augmente avec le dopage et, I’analyse par DRX montre que les polymeres dopés
présentent un comportement amorphe avec des diminutions des intensités du pic

caractéristique.

Mots clés: poly(m-aminophénol), poly(thiophene-p-méthoxybenzaldéhyde), dopage, FeCls,

I



Abstract

Our work consists of developing semiconductor materials based on soluble conductive
polymers, for this we have chosen the families of polyaniline derivatives and polythiophene
derivatives because of their stability and their interesting electrical, optical and
electrochemical properties. However, their low solubility in the usual organic solvents greatly
limits their implementation on a large scale. In order to overcome this problem, two materials
have been synthesized, the first is poly (m-aminophenol) PMAP bearing a substituent -OH in
position 3 on the main chain of aniline, which has allowed it to be dissolved in several
solvents. organic, the second material is a polythiophene-based copolymer poly (thiophene-
co-4-methoxybenzaldehyde) PTMB. These two materials, which are synthesized chemically,
are characterized by spectroscopic methods of analysis (UV, IR, NMR and DRX). The study
of the optical and electrical properties and the determination of the optical gap of FeCls,
FeCl,, and I,-doped polymers give us an idea of the redox behavior of these materials. the
results obtained show that the optical gap of the polymer PMAP increases with the reducing
dopant FeCl, (3.6 eV), and decreases with oxidizing dopants such as iodine (Eg = 2.68eV),
and ferric chloride FeCl; (Eg = 2.6). The study of the doping of PTMB polymers and the
polymers doped with FeCl; and I,, shows that the optical gap energy for the PTMB is of the
order of 1.7 eV, decreasing to 1.54 eV for the PTMB doped with I, and decreases to 1.55 eV
for PTMB doped with FeCls. The values of the gap energies obtained from electrochemical
data by cyclic voltammetry (PTMB (2.48 eV), FeCl; doped PTMB (1.5 eV), and I, doped
PTMB (2.22 eV)) are higher than those calculated at from the UV / Vis absorption spectrum.
The electrical conductivities are improved after doping with FeCls and I,, from 2.85 10°S m™
for undoped PTMB, to 1.5 10°S m™ for PTMB doped with I,, up to 5.5 10 Sm™ for PTMB
doped with FeCls. Thermal stability of PTMB increases with doping, and XRD analysis
shows that the doped polymers exhibit amorphous behavior with decreases in peak intensity
characteristic.

Key words: poly (m-aminophenol), poly (thiophen-p-methoxybenzaldehyde), doping,FeCls,
I
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L’électronique organique est un domaine dans lequel la chimie organique est mise en
oeuvre au service de I’électronique, elle est I’objet d’une intense activité de recherche afin
d’élaborer de nouveaux semi-conducteurs organiques et de les mettre en oeuvre au sein de
transistors a effet de champs, de diodes électroluminescentes ou de cellules photovoltaiques.
L’electronique organique permet d’envisager de nouvelles applications aux dispositifs
électroniques, notamment pour sa flexibilité. Les écrans souples, les diodes
électroluminescentes organiques, la photovoltaique organique, sont autant de domaines

d’application de I’électronique organique.

En 1977, Heeger, MacDiarmid, Shirakawa et leurs collaborateurs découvrent que la
conductivité des films auto-supportés de trans-poly(acétyléne) peut étre augmentée de
plusieurs ordres de grandeur aprés exposition a des vapeurs d'halogénes [1-2] et élucident les
mécanismes de dopage par oxydo-réduction. Cette découverte majeure marque le début des
‘métaux synthétiques’ et est récompensée en 2000 par le prix Nobel de Chimie [3-5]. Depuis
lors, de nombreux polyméres m-conjugués, conducteurs et semi-conducteurs électroniques,
ont été découverts et étudiés. Ils constituent une grande famille de composés
macromoléculaires qui combinent a la fois certaines propriétés de transport de charge des
matériaux conducteurs et semi-conducteurs conventionnels, et les avantages des polymeres
(faible densité, mise en oeuvre aisée, dans certains cas de bonnes propriétés mécaniques...)
donnant lieu a de nombreuses applications en tant que conducteurs ou semi-conducteurs
électroniques, notamment dans le domaine émergeant de I’électronique plastique [6].

Depuis une vingtaine d'années, les polymeéres conducteurs électroniques sont I'objet de
nombreuses études, étant donné leur aptitude a passer réversiblement d'un état isolant a un
état conducteur, associé aussi dans la plupart des cas a une transition optique. Ainsi les
applications possibles sont nombreuses : ils peuvent étre utilisés comme semi-conducteurs
organiques, matériaux électroluminescents, revétements pour le blindage magnétique,
matieres actives de stockage d'énergie, dispositifs électrochromes, senseurs, (batteries et piles
au lithium), la protection des métaux contre la corrosion, I’électrocatalyse et dans la
fabrication des composants électroniques [7-9] ...

Parmi les polymeéres organiques conducteurs conjugués les plus utilisés en raison de
leurs faible colt de synthese, de leurs dopage réversible, de ses bonne stabilité a I'air ainsi que
de ses bonnes propriétés de conduction électronique nous pouvons cités, le polythiophene, la

polyaniline, ces polymeres sont synthésés par électro-oxydation des monomeres
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correspondant. Une conséquence importante de cette structure m-conjuguée, qui induit une
rigidité significative de la chaine, est que les polymeéres rt-conjugués non substitués sont dans
leur grande majorité insolubles et infusibles. Ces caractéristiques ont non seulement, dans un
premier temps, beaucoup limité leur étude par les techniques de caractérisations qui
nécessitaient une mise en solution, mais aussi retardé leurs applications technologiques. Aussi
de nombreuses modifications chimiques comme la fonctionnalisation par des groupements
solubilisants ou la formation de copolymeres ont permis d’améliorer la solubilité, les
possibilités de mise en oeuvre, la structure et les propriétés de transport électronique.

Afin de pallier a ce probléme, nous avons synthétisé deux matériaux, un est deérivé de
la polyaniline , le poly(m-aminophénol) PMAP, ce matériau possede dans sa structure des
groupes hydroxyles afin de remédier a des problemes de solubilité que présentent la
polyaniline, sans pour autant modifier de facon significative la structure recherchée de la
polyaniline, et I’autre est un copolymeére de thiophéne et de para-méthoxybenzaldéhyde.
PTMB , Ainsi une étude sera faite sur les propriétés optiques de ces deux matériaux apres
dopage effectuer selon des réactions d’oxydoréduction par FeCl,, I, et FeCls pour le PMAP
et FeCls, I, pour le PTMB afin de mieux comprendre le comportement redox de ces
polymeres.

Les matériaux obtenus seront caractérisés par les méthodes spectroscopiques (IR,UV, RMN)
, la DRX, la thermogravimétrie et la voltampéromeétrie cyclique .

Cette thése est divisé en quatre chapitres: Le premier chapitre porte sur une étude
bibliographique des matériaux semi-conducteurs, les polymeres organiques conducteurs
conjugués, les méthodes de synthése, leurs dopage et le mécanisme de conduction est traité en
détail, ainsi que leurs applications. Le second chapitre est consacré a la synthése et la
caractérisation de poly(m-aminophénol). La synthése du polythiophene et son dérivé le
poly(thiophéne-co-p-méthoxybenzaldéhyde) seront présentées dans le troisieme chapitre. Le
quatrieme chapitre présente I’étude de dopage des polymeres synthétisés par les dopants
(FeCl; 1, FeCls ). Enfin, dans la conclusion générale, nous faisons le bilan des résultats

obtenus dans ce travail expérimental.
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Dans ce chapitre nous présentons les matériaux semi-conducteurs, plus
particulierement les polymeéres semi-conducteurs, en se focalisant sur les notions de
conjugaison, leurs mécanisme de conduction, le dopage chimique, et leurs principales

applications.
I.A.Généralités sur les semiconducteurs
I.A.1.Introduction

Le silicium fut découvert en 1824 par J.J. Berzelius a Stockholm, en Suede. C'est, apres le
carbone, I'élément le plus abondant de la terre, Le germanium est découvert par le savant
allemand Clemens Winkler en 1886, il peut étre trouvé dans beaucoup d'endroits, mais en
concentrations faibles.

Actuellement les technologies de circuits intégrés utilisent encore le silicium et le germanium
comme matériau semiconducteur de base de largeur de bande interdite moyenne s’adaptant
aux contraintes imposées par les applications a des températures normales, soit de 0 a 100°C.
La performance de ces technologies se degrade progressivement a de plus hautes
températures. [1]

I.A.2.La notion des semiconducteurs

Les semi-conducteurs sont des éléments qui jouent le réle de conducteurs ou d'isolateurs
sélectivement, en fonction des conditions externes auxquelles ils sont soumis, tels que la

température, la pression, le rayonnement et les champs magnétiques ou électriques.

Dans le tableau périodique sont présents 14 éléments semi-conducteurs, parmi lesquels le
silicium, le germanium, le selénium, le cadmium, I'aluminium, le gallium, le bore, I'indium et
le carbone. Les semi-conducteurs sont des solides cristallins avec une conductivité électrique

moyenne, ils peuvent donc étre utilisés de maniére double comme conducteur et isolant.

I.A.3. Les propriétés électriques des semiconducteurs

La conductivité des semiconducteurs est entre celle des métaux et celle des isolants se
comportant comme des isolants au zéro absolu, conduisant de I'électricité de facon limitée a
température ambiante comme le montre la figurell. Leurs caractéristiques peuvent étre
modifiées en fonction de la température ou en fonction des impuretés ajoutées en les dopant
afin d’altérer leurs propriétés électriques. [2]

Ces variations dans la conductivité électrique sous I’influence de divers facteurs font des

semiconducteurs les matériaux de choix pour I’électronique et ses applications
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108 Cuivre .
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Figure 1.1: La conductivité électrique a température ambiante de quelques types de matériaux
I.A.4. Les différents types de semiconducteurs

a. Les semiconducteurs intrinseques

Ce sont des semi-conducteurs trés purs et tres bien cristallisés présentant un réseau cristallin
parfaitement périodique tout en ayant un taux d'impuretés trés faible (moins de 1 atome
d'impureté pour 1013 atomes de I'élément semiconducteur). Ils se comportent comme des
isolants a tres basse température et leur conductivité augmente avec la température, On dit un
semi-conducteur intrinseque si le nombre d'électrons, n, dans la bande de conduction est égal

au nombre de trous, p, dans la bande de valence. [3].

b. Les semiconducteurs extrinséques

Un semi-conducteur extrinséque est un semi-conducteur intrinséque dopé par des impuretés
spécifiques, tout en gardant le degré de pureté initial nettement supérieur au taux du dopage.
Selon la nature des atomes introduits, soit le nombre d’électrons devient tres supérieur au
nombre de trous et le semi-conducteur est appelé de type n, soit le nombre de trous devient

trés supérieur a celui des électrons et le semi-conducteur est appelé de type p

b.1. Les semiconducteurs extrinseques dopés n

En introduisant des atomes pentavalents tels que le phosphore P, I’arsenic As dans un cristal,
certaines liaisons se casent laissant place a ces extra atomes qui ont cing électrons de valence,
ce qui comble les liaisons en laissant un électron libre dans le cristal peu lié au noyau (E

0.01eV) et passe aisément dans la bande de conduction. Les atomes pentavalents ou donneurs
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deviennent des ions positifs apres le passage des électrons excédentaires dans la bande de
conduction. [4]. Ceci qui augmente considérablement la conductivité du matériau dopé. Les

charges négatives (électrons) sont dits majoritaires. la figure 12 explique le phénomeéne.

-
v Y \
oOS@?1 e
clectron|  Atome (donneur) ionisé
O@ libre : ; ves
® \/ ° Charge fixe positive
8 O Electron libre
Q@\ m Charge mobile négative
cO80¢
o e

Figure 1.2 : Les semiconducteurs extrinseques type N

b.2.Les semiconducteurs extrinseques dopés P

Dans ce cas on introduit des atomes trivalents tels que gallium Ga, I’indium In, le bore B,
I’aluminium Al. Il manque, alors, a I'impureté un électron de valence pour assurer les 4
liaisons avec les atomes de silicium voisins. Un faible apport d’énergie (0.05eV) suffit pour
gu'un électron d'un silicium voisin soit capté par I'impureté : il y a formation d'un trou peu lié
et donc mobile.

Les atomes trivalents (accepteurs) deviennent des ions négatifs par capture d'un électron.
Compte tenu des taux de dopage, ces trous sont beaucoup plus nombreux que les porteurs
intrinseques du cristal pur.

La conduction extrinseque de type P (positive) augmente et est assurée par des trous, les trous

deviennent majoritaires. la figure 13 explique clairement le phénomene.

- NZ N
-NOR-JOX-

rd

. \4:3:1’ trou Atome (accepteur) ionisé

é @ §,{\? Charge fixe négative
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H Charge mobile positive
\

O80¢s
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Figure. 1.3. Les semiconducteurs extrinséques type P
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I.A.5. Les propriétés optiques des semiconducteurs

Les semi-conducteurs sont caractérisés par leur bande interdite ou gap, des niveaux interdits
pour les électrons séparant deux ensembles de niveaux permis par les électrons, la bande de
conduction complétement vide a 0 K et la bande de valence pleine a 0 K. La nature du gap
joue un r6le fondamental dans I’interaction du semi-conducteur avec un rayonnement

électromagnétique et par suite dans le fonctionnement des composants optoélectroniques. [5]

I.A.6. L interaction rayonnement-matiére

Les effets d'un rayonnement sur un atome désignent I’ensemble des interactions rayonnement-
matiére (figure 14). On utilise les rayonnements pour analyser les atomes de maniére indirecte
en observant la maniére dont ils perturbent un rayonnement incident , permettant ainsi de
caractériser la structure de la matiere (cristal) par les méthodes de diffraction, ou bien
caractériser les énergies de liaisons de la matiere par les méthodes spectrométriques qui

donnent le spectre d'absorption et de réémission.[6]

Métaux Semi-conducteurs Isolants
Tres bon réflecteur Apparence noire Transparent

Figure 1.4 : Les effets du rayonnement sur les différents matériaux.

Donc l'interaction de la lumiere avec la matiere peut expliquer clairement les propriétés
optiques d'un matériau. Le spectre du rayonnement électromagnétique est classé selon la

longueur d’onde, comme le montre la figure 15.
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Figure 1.5 : Le spectre des rayonnements électromagnétiques

Cette diversité repose sur les propriétés optiques des semiconducteurs c.a.d. leurs fagons
d’agir face a une excitation électromagnétique soit par absorption ou émission ou méme
réflexion une fraction spectrale du flux lumineux peut étre absorbée par le matériau selon son
coefficient d’absorption a(X). Pour les semiconducteurs, ce coefficient est caractérisé par une
fenétre de transparence limitée du coté des courtes longueurs d’onde par un seuil
d’absorption. Si ce seuil est dans I’infrarouge, le semiconducteur absorbe la lumiere visible et
il est dit opaque. Par contre, si la longueur d’onde du seuil atteint le visible, le semiconducteur
est alors transparent en prenant une couleur allant du rouge au jaune si le seuil diminue. [7]

Si le seuil est dans I’ultra violet, le cristal est totalement transparent pour le visible.

I.A.6.1.Absorption fondamentale

Lorsque le photon absorbé provoque un saut d'électron d'un état occupé de la bande de
valence vers un état vide de la bande conduction, on dit qu’il y a absorption, figure 16.

Les semiconducteurs parfaits, intrinseques sont transparents pour des radiations d’énergie
inférieure a leurs gaps et ils absorbent quasiment toute la lumiére sur une épaisseur d’environ
un micrométre pres du seuil ce qui definit la longueur d’onde de coupure Ac. Les impuretés

modifient le spectre d’absorption optique et augmentent la longueur d’onde de coupure.[8]

BC BC BC
- Wha
BV BV BV

Figure 1.6 : Les différents types d’absorption
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1.A.6.2.Emission spontanée

Lorsqu’un électron de la bande de conduction retombe spontanément sur un état vide de la
bande de valence, il y’a émission spontanée.

La photoluminescence intrinseque se fait soit bande-a-bande correspondant a I’émission issue
de la recombinaison d’un trou dans la bande de valence et d’un électron dans la bande de
conduction. La photoluminescence intrinseque peut se faire sur une impureté profonde. Quant
a la photoluminescence extrinseque se fait :

[]soit entre les niveaux des impuretés ajoutées et les bandes du systeme.

[Isoit elle se fait directement entre les niveaux des impuretés ajoutées, comme le montre la

figure 17.

E
-Eg 4 A
a)Recombinaison bande i bande h)Recombinaison sur une impureté  a) Recombinaison impureté-bande  b)Recombinaison impureté-impureté

Figure 1.7 : Les différents types d’émission spontanée

I.A.6.3.Emission stimulée

Si le photon absorbeé induit la transition d'un électron de la bande de conduction vers un état
vide de bande de valence avec émission d'un photon, I’émission est dite stimulée. Pour
générer de la lumiere par émission stimulée il faut que celle-ci soit supérieure a I’absorption.
[9] Il faut donc réaliser une inversion de population qui n’est pas facile a obtenir en pratique
car elle correspond a une situation trés éloignée de I’équilibre. Seule I’émission spontanée
peut conduire a I’émission de lumiére dans les systémes peu excités tels que les diodes
électroluminescentes.

A partir de I’émission, il est possible d’obtenir des informations sur les structures ou les états
des systemes physiques, a la fois par I’intensité lumineuse mais également par la longueur
d’onde de I’émission.

En se basant sur ces propriétés, les matériaux semiconducteurs interviennent dans les quatre
types essentiels de composants optoélectroniques tels que les émetteurs, les détecteurs, les

guides d’ondes et les modulateurs de rayonnements électromagnétiques.
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Chaque matériau possédant un gap spécifique et ceci lui est associé une certaine longueur
d’onde, donc une certaine fonction électronique.

La modulation du gap énergétique s’avére, donc, nécessaire pour réaliser n’importe quel
matériau semiconducteur pour un cahier de charge spécifique d’une application électronique,

bien slr avec certains compromis qui surgissent lors du passage de la simulation a la pratique.

I.A.6.4. L indice de réfraction [10]

L’indice de réfraction n d’une substance est une des notions importantes de I’optique. Cette
grandeur caractérise la modification de la propagation des ondes lumineuses par leur
interaction avec le milieu matériel dans lequel elles se propagent. Le processus est représenté

dans la figure 18.

Figure 1.8 : L’indice de réfraction d’un matériau

L’indice de réfraction dépend du type de matériau utilisé qu’il soit monocristallin,
polycristallin ou amorphe et du taux d’impuretés dans le matériau. En général, il est lié au gap
énergétique du matériau, plus le gap est grand, plus I’indice est petit. En électromagnétisme,
I'indice de refraction se définit a partir de la constante diélectrique , substance isolante capable
d'emmagasiner de I'énergie électrostatique caractérisée par sa permittivité ou constante
diélectrique pouvant prendre des valeurs complexes dans des milieux absorbants.

Connaitre I’indice de réfraction d’un matériau est tres important pour la réalisation des

dispositifs electroniques tels que les cellules solaires.

I.A.7. Les propriétes diélectriques des semiconducteurs

Un matériau est dit diélectrique si ses électrons ne peuvent pas, par définition, se déplacer sur
des grandes distances (de facon macroscopique ). De ce point de vue, on l'appelle parfois

isolant électrique tels que le vide, le verre et de nombreux plastiques.[11]
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La propriété la plus importante d’un diélectrique est la polarisation sous I’action d’un champ
électrique externe. En effet les atomes qui constituent le matériau peuvent se présenter sous
forme de dipbles électrostatiques pouvant interagir avec un champ électrique. Cette
interaction s’exprime sous forme d'une polarisation reliée a ce champ électrique, au niveau
microscopique, par une polarisabilité, et au niveau macroscopique, par la susceptibilité
électrique

Les semiconducteurs font partie des matériaux diélectriques et ils sont polarisables .ils sont le
siege d’un champ électrique interne s’ils sont soumis a un champ externe, caractérisé par un

parametre déterminant a I’échelle macroscopique qui est la constante diélectrique . [12].

I.A.8. Quelques applications des propriétés des semiconducteurs

Les semi-conducteurs sont utilisés dans les applications électroniques, en particulier pour la
fabrication de composants tels que les transistors, les diodes et les circuits intégrés. Ils sont
également utilisés comme accessoires pour les capteurs optiques, tels que les lasers a semi-
conducteurs, et certains dispositifs d'alimentation pour les systemes de transmission d'énergie
électrique.

A I'heure actuelle, ce type d'éléments est utilisé pour les développements technologiques dans
les domaines des télecommunications, des systemes de contrdle et du traitement du signal,

tant dans les applications domestiques que industrielles [13].

I.A.8.1. Les applications en électronique

Utiliser la propriété majeure des semiconducteurs qui est le contrdle de la conductivité pour
réaliser soit des diodes, en tant qu’interrupteurs, régulateurs, soit des transistors, en tant
qu’amplificateurs, switchs, suiveurs, ou soit des varistances en tant que résistance réglable.
[14]

I.A.8.2. Les applications optoélectroniques
Les matériaux semiconducteurs interviennent dans la construction de détecteurs de
rayonnement lumineux et de sources de radiation spontanée ou stimulée, la figure 19 montre

les trois phénomenes ainsi que leurs domaines d’applications. [15]
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Figure 1.9 : Les propriétés optiques des semiconducteurs et leurs applications.

Dans ces applications, on exploite la réaction des semiconducteurs a une excitation
lumineuse. Les électrons du matériau sont mis en jeu soit par perte soit par gain de photon.
Dans ce cas la, on peut citer plusieurs dispositifs selon le phénomene utilisé dans le matériau.
a.1. Détecteurs d’ultra violet

a.2. Les détecteurs photovoltaiques

b. Les émetteurs de radiation électromagnetique

b.1.Les diodes electroluminescentes

b.2. Les lasers

En optoélectronique, les propriétés du silicium sont insuffisantes (mobilités, transitions

indirectes.....), dans de telles applications, d’autres composés semiconducteurs sont

préférables.
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I.B. Les polyméres conducteurs :

Les premiers travaux publiés relatifs a la synthése des polymeéres conducteurs
électroniques PCEs remontent au milieu du dix-neuviéme siécle . Un nombre important
d’études a été consacré a I’oxydation électrochimique de monomeéres aromatiques [16] et a la
caractérisation des polymeéres correspondants [17].

C’est en 1977 que Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid et Hideki Shirakawa ont
démontré que le poly(acétyléne) pouvait étre transformé en un polymere quasi-métallique
grace a une simple réaction de dopage [18], le polymere ainsi obtenu présentait une
conductivité électronique de I’ordre de 103 S.cm™. Ces matériaux ont été considérés par la
suite comme des « métaux organiques » ou polyméres conducteurs électroniques (PCEs).
Cette découverte importante a d’une part initié une recherche intense sur les polymeres
conducteurs, et a conduit d’autre part a I’attribution du Prix NOBEL de Chimie (2000) pour
ces trois chercheurs [19].

Cependant, la faible stabilité chimique des groupements (CH) de ce polymére
conducteur a fortement limité les applications potentielles et cantonne désormais ce polymeére
dans le secteur de la recherche fondamentale. De fait, la plupart des recherches se sont
orientées vers des PCEs plus stables, tels que le Polypyrrole (PPy), la Polyaniline (PAni) ou
encore les Polythiophenes (PTh) (Figure 1.1).

Poly(aniline) PAni Poly(pyrrole) Ppy
O O O S / \ S
n
n \ / S \
Poly(paraphényléne) P(pp) Poly(thiophéne) Pth

Figure 1.10 : Polymeéres conducteurs historiquement les plus étudiés

Peu apres, le groupe de recherche de A.F Diaz a démontré en 1979 la possibilité de

synthétiser ces trois PCEs par électropolymérisation [20,21].

I.B.1.Types de polymeéres conducteurs :

Il existe trois principaux types de matériaux conducteurs a base de polymeéres conjugués[20].
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Polymeéres conducteurs extrinseques (PCE) :

Ils sont caractérisé par une matrice constituée d’un polymere isolant dans laquelle est
dispersée une poudre conductrice constituée soit de particules metalliques finement divisées,
soit de polyméres conducteurs intrinseques, soit de noir de carbone, afin d’augmenter la
conductivité électrique. Ce type de composites trouve des applications dans les encres
conductrices pour circuits imprimés, dans les protections anticorrosion[21].

Polymeéres conducteurs ioniques :

Dans ces polymeéres organiques, par ailleurs isolants électroniques, les charges sont
transportées par des ions. Les oxydes de polyéthylene, dans lesquels est dissout un sel de
lithium, ont été utilisés comme électrolytes solides pour la premiére fois par Michel Armand
des les années 80[22].

Polyméres conducteurs intrinseques (PCI) :

Ils sont composés de chaines carbonées le long desquelles il y a une alternance de

simples et de doubles liaisons. Cette conjugaison permet I’établissement d’un réseau =

délocalisé, responsable de la conductivité électrique[21].

I.B .2. Structure électronique et dopage des polymeres n-conjugués
I.B.2.1. Structure électronique a I’état non dopé

La structure électronique des polymeéres n-conjugués peut étre décrite par une structure
de bande [23]. Pour expliquer cette structure de bande, partons du cas simple du
polyacétylene (Figure 12) . Si on considere la molécule d’éthylene, I’orbitale moléculaire
occupée de plus haute énergie HOMO : et I’inoccupeée de plus basse énergie LUMO sont les
orbitales liante 7 et antiliante n*. L ajout de motifs -CH=CH- conduit & une augmentation du
nombre d'orbitales moléculaires de type m ainsi qu’a une diminution de la différence
d’énergie entre la HOMO et la LUMO due a un plus fort recouvrement orbitalaire. Ainsi,
quand le nombre de motifs est éleve, les niveaux liants et antiliants discrets sont de moins en
moins discernables et on peut décrire le systeme par deux bandes énergétiques separées par
une bande interdite ou gap énergétique : la bande issue de la HOMO est appelée Bande de
Valence (BV) et celle issue de la LUMO, Bande de conduction(BC).
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Figure 1.11: Diagramme des orbitales moléculaires (x) du polyacétyléne et de ses composes

Qualitativement, il en va de méme pour la structure électronique des autres polymeres
n-conjugueés, la détermination de la structure exacte augmentant avec la complexité de la
chaine macromoléculaire (structure chimique, conformations).

A I’état neutre, la bande de valence des polymeéres n-conjugueés est pleine et la bande
de conduction est vide. Si le gap est grand, la probabilité pour qu’un électron ait assez
d’énergie pour se trouver dans la bande de conduction est quasiment nulle : le matériau est
isolant. Si le gap est petit, I’agitation thermique peut permettre a certains électrons de passer
dans la bande de conduction : le matériau est semi-conducteur. Si on peut réduire ce gap a une
valeur inférieure a I'énergie thermique KT, ou introduire des charges dans la bande de
conduction de facon significative, on obtient un conducteur électronique. A I’état neutre, les
polymeéres m-conjugués non dopés sont des semi-conducteurs voire des isolants avec une

conductivité électronique odc de I’ordre de 107-10" S.cm™.

1.B.3.Conduction électronique des polymeéres organiques conducteurs:
Cette classe de polyméres a été employée pour modifier des surfaces d'électrodes

servant d'électrocatalyseurs. Les polymeres organiques conducteurs ont une caractéristique
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commune: ils possedent tous un systéeme m-conjugué le long de la chaine polymérique. Par
contre, la compréhension du mécanisme de transport du courant a travers les polymeres
constitue un des grands obstacles a leur développement. Les propriétés électriques des
matériaux, métalliques ou organiques, sont déterminées par leurs structures électroniques.
Ainsi, la meilleure approche pour expliquer le phénomeéne de la conduction d'un matériau est
la théorie des bandes [24].

De plus, les propriétés électriques des matériaux dépendent de la fagcon dont les bandes
sont remplies. Les polymeres conducteurs ont la particularité de conduire le courant sans
avoir de bandes partiellement remplie sous vides. Leur conductivité ne peut étre expliquée
simplement par la théorie des bandes. Pour expliquer les phénomeénes électroniques dans les
polymeres organiques, des concepts de la physique incluant les polarons et bipolarons sont

appliqués aux polymeres conducteurs depuis le début des années1980 [25].

Energie
A
BC
BC
Bande interdite BC
\
BV BV BV
Isolant semi-conducteur conducteur

Figure 1.12 : Modéle de conduction des métaux selon la théorie des bandes. BV et BC.

Lorsqu'un électron est retire (oxydation) du sommet de la bande de valence d'un
polymere conjugué (non dopé), par exemple le polyacétylene ou le polypyrrole, un site libre
(un trou ou un radical-cation) est créé et ne se délocalise pas complétement, contrairement aux
prédictions de la théorie classique des bandes. Seulement, une délocalisation partielle survient
sur quelques unités monomériques, causant un défaut structural. Le niveau d'énergie associé a
ce radical-cation représente une orbitale liante déstabilisée et possede ainsi une énergie plus
grande que I'énergie de la bande de valence a l'intérieur de la bande interdite. Le radical-
cation (R) qui est partiellement délocalisé sur quelques segments polymériques est appelé
polaron. R est stabilisé en polarisant le milieu environnant, d'ou le nom de polaron. Si un
autre électron est retiré du polymére oxydé contenant le polaron, deux choses peuvent

survenir : cet électron peut provenir d'un segment de polymeére autre que celui qui était oxydé
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ou provenir du méme segment de polymere oxydé pour créer un dication qui porte le nom de
bipolaron .[26].

E
EC
E;fbb m -0 - - - - - - - - - - - - - - — — - - - —
T T
(] [N
BY
Etat neutre Etat polatrormgue Etat hipolaromigque  Bandes hipolaromigques

Figure 1.13 : Schéma explicatif de la théorie des bandes d'énergie pour des matériaux .

(a) isolants, Eg > 4 eV ; (b) semi-conducteurs, Eg <4 eV ; (c) conducteurs, Eg = O eV.
Des modifications chimiques de la structure du polymere permettent de moduler la valeur du
gap ainsi que la position des bandes de valence et de conduction, notamment lors du greffage
de groupements électro-donneurs ou électro-accepteurs. Cependant ce genre de modification
sur les polymeres m-conjugués n’a pas a ce jour permis d’obtenir un métal synthétique. C’est
donc l'ajout de charge qui permet d’obtenir de fortes conductivités. Par analogie avec les
semi-conducteurs inorganiques on appelle dopage le processus qui consiste a introduire ces
charges sur la chaine pour obtenir un état conducteur, et ce bien que les phénomenes mis en

jeu dans le cas des conducteurs organiques soient tout a fait différents.

I.B.4. Dopage des polymeres n-conjugués

Le dopage des polymeres n-conjugués peut se résumer en une réaction d’oxydation ou
de réduction, et dans certains cas en une réaction acide/base. Le dopage redox peut alors étre
de type n ou de type p selon qu’on introduit des charges négatives ou positives. Le dopage de
type n (ou p) correspond a une réduction (ou une oxydation), c'est-a-dire a un ajout (ou retrait)
d’électrons transformant les chaines en polyanions (ou polycations). Dans les deux cas, la
neutralité du systéme est assurée par I’ajout de contre-ions en quantité adéquate. Ce dopage
peut s’effectuer soit chimiquement au moyen d’un réducteur (ou oxydant) adapté accompagné
d’une source de contre-ions, soit par electrochimie par réduction cathodique ou oxydation

anodique, également en présence d’un électrolyte contenant les contre-ions nécessaires a la
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conservation de I'électroneutralité du systéeme. Contrairement au dopage des matériaux
inorganiques, le dopage redox est réversible. De plus, le dopage des polymeres conducteurs
differe de celui des semi-conducteurs inorganiques, en ce que l'ajout de charges (minoritaires)
dans les composés inorganiques se faisant par dopage par substitution, entraine une
déformation du réseau cristallin qui est légere et localisée alors que lorsqu’une charge est
introduite sur une chaine polymere, elle engendre une déformation de la chaine. Dans le
premier cas, la structure de bande est conservée et le dopage de type n (ou p) revient a
introduire un électron (ou un trou) délocalisé dans la BC (ou la BV), alors que dans le second
le changement de conformation de la chaine modifie le recouvrement orbitalaire et donc la
structure électronique de I’ensemble : I’ajout de charges se marque par I’apparition d’états
localisés dans le gap accompagné d’un remaniement des bandes de valence et de conduction
(Figure 1 5). Lorsque le taux de dopage augmente, ces états discrets créés dans le gap peuvent
alors également former des bandes, caractéristiques de la délocalisation des porteurs de
charge.

L’interaction entre les charges introduites (électrons ou trous) et les chaines m-conjuguees
provoque une déformation de ces derniéres qui modifie le transport des charges: c'est le
couplage électron-phonon. Ainsi lorsqu’une charge se déplace sur une chaine polymeére, elle
en modifie la structure énergétique qui influe alors sur la distribution des charges et ainsi de
suite, ce qui rend la modélisation des phénomeénes de transport électronique plus ardue que

dans le cas des métaux.

b- Semi-conducteur dopé a- Etats non dopés c- Polymere dopé

BC BC BC

Igap
Ay

m BV Aarn BV ;

!
¥

23T

+ BV

Figure 1.14: Comparaison entre dopage de type p de matériaux inorganiques et polymeres -

conjugués
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Porteurs de charges

Le type de porteur de charge créé lors du dopage dépend de la nature des liaisons chimiques
mises en jeu dans le squelette w-conjugué et de leur géométrie.

Le dopage de polymére dont I’état électronique fondamental est doublement dégénéré comme
le poly(acétyléne), conduit a la formation de solitons. Lors d’un dopage de type p par
exemple, le retrait d’un électron du systéme 7 de la chaine n-conjuguée crée un radical cation.
Quand plusieurs radicaux cations coexistent, ils interagissent et se recombinent pour former
des cations de spin nul, appelé soliton (Figure 16). La formation d’un soliton se caractérise par
I’apparition d’un état discret au milieu du gap qui peut se transformer en bande lorsque le taux
de dopage augmente. Les solitons peuvent eégalement étre décrits comme les frontiéres entre
des parties de chaines de méme énergie ou la délocalisation = est en opposition de phase.

B I e

- 1a
-+ a8
R R R o
- -
-
- 1&"

v A

T e T e e
—lL

e armbination
of free radicals
-~ 1o spinless solih

B

Figure 1.15: Formation de solitons par dopage de type p du poly(acétylene) [27].

Dans le cas des polymeres hétérocycliques, I’état électronique fondamental n’est pas dégénéré
et la formation de solitons n’est pas possible car des segments de topologies différentes mais
d’énergies égales ne peuvent coexister. Par exemple lors du dopage de type p du
poly(thiophene) (Figure 17), le retrait d’un électron conduit & la formation d’un radical cation
délocalisé sur plusieurs motifs, ( polaron). La déformation locale de la chaine créée par ce
porteur de charge se manifeste par la formation d’unités de type quinonique. Quand deux
polarons coexistent, ils peuvent interagir en tant que radical cations, ou se recombiner en un
dication diamagnétique (bipolaron). Ces polarons et bipolarons se manifestent également par
I’apparition dans la bande interdite d’états discrets voire a plus forte concentration de bandes

polaroniques ou bipolaroniques.
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Figure 1.16: Formation d'un polaron puis d'un bipolaron par dopage du poly(thiophene) [27].

Ces porteurs de charges peuvent étre mis en évidence par des méthodes spectroscopiques
(dans I’UV-visible et le proche IR) qui permettent de sonder les différents états d’énergie
ainsi que par Résonnance Paramagnétique Electronique (RPE) qui permet de détecter les
particules de spin non nul [28].

Les especes induites lors du dopage sont souvent appelées dopants ou contre ions, et
demeurent dans le matériau a proximité des chaines polymeres en assurant I’électroneutralité
de I’ensemble (Figure 117). En général, les polymeres dopés n sont moins stables car ils sont
sensibles a la présence d’oxygene, d’eau ou de protons. Par conséquent, le dopage p est

préférentiellement utilisé.

S s y

. Dopagep ~ -
= nye + nyAl ——— \Q/ A
\ / Dédopage \ / y
s Dopage n ~] s +
"+ nye +nyCt —— \Q/ C
v Dédopage \ / y

L Jn

Figure 1.17 : Réactions réversibles de dopage-dédopage de type «p »et «n» du

poly(thiophene)

L’apparition de porteurs de charge capables de se déplacer le long des chaines
macromoléculaires induit une forte augmentation de la conductivité électronique pouvant
atteindre des valeurs proches de celles des métaux. Pour un méme polymeére, la conductivité
électronique peut étre multipliée par 10% entre son état isolant et son état conducteur par

simple réaction de dopage (Figure 118) [29].
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Figure 1.18: Conductivité électronique des différentes familles de PCEs entre I’état dopé et

I'état neutre (isolant), ainsi que de quelques composés métalliques ou minéraux..

I.B.5. Techniques du dopage :

Le dopage des polymeéres peut étre realise par les méthodes suivantes :

I.B.5.1.Dopage gazeux : Les polymeres sont exposés aux vapeurs de I’agent dopant sous
vide. Le degré de concentration en agent dopant dans les polyméres peut étre facilement
contrélé par la température, le vide et le temps d’exposition.

1.B.5.2.Dopage en solution : Consiste a utiliser un solvant dans lequel tous les produits du
dopage sont solubles. Le toluene, I’acétonitrile, le tétrahydrofurane, le nitrométhane et
d’autres solvants polaires similaires sont utilisés comme solvants. Le polymeére est traité avec
la solution dopante.

1.B.5.3.Auto-dopage :

Ne nécessite pas d’agent de dopage externe. Dans la chaine polymérique, le groupe
ionisable, par exemple le groupe sulfonate de poly [3(2-éthane sulfonate) thiophéne], agit
comme agent dopant pour le polymere [30].
1.B.5.4.Dopage par echange d’ions :

Dans ce cas des radiations de haute énergie tels que les rayons Gamma, le faisceau
électronique et les radiations de neutrons sont utilisés pour le dopage des polymeres par des
agents dopants neutres. L’irradiation par les rayons gamma en présence du gaz SFs ou des
radiations de neutrons en présence d’l,, a été utilisée pour doper le polythiophene. On
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suppose que les molécules neutres, tel que SFg et le I,, se décomposent d’abord en especes
d’agents dopants actifs sous une radiation de grande énergie [31 ] .
1.B.5.5.Dopage chimique :

Les polymeres conjugués sont isolants a I'état neutre, mais ils peuvent étre dopés par
I'ajout d'un réactif chimique qui oxyde (ou réduit) le systéme, le rendant ainsi conducteur de
type p (ou de type n) par extraction (ou injection) d’électrons.
1.B.5.6.Dopage électrochimique :

Le dopage électrochimique, utilise une électrode recouverte du polymere et baignant
dans une solution électrolytique dans laquelle le polymere est insoluble. On applique une
tension entre les électrodes qui provoque un mouvement des ions de la solution et des
électrons qui se fixent sur le polymere traité. On obtient ainsi un excés (dopage n) ou un
défaut (dopage p) d’électrons au niveau de la bande de conduction du polymere.

Le dopage négatif du polymeére correspond a sa réduction, c'est a dire a l'injection
d'électrons dans ses chaines. Il y a un changement de structure du polymere qui devient alors
conducteur.

Le dédopage correspond a l'extraction des électrons injectés dans les chaines
polymeres durant le dopage ainsi qu'a la désinsertion des cations. Le polymere revient a son
état neutre et isolant.

Lors du dopage positif du polymere, les électrons sont arrachés du polymeére et ce sont des

anions qui s'inséerent pour préserver I'électroneutraliteé.

(@)

A" : contre-ion (dopant)

Figure 1.19 : Processus de dopage d’un polymere conducteur : (a) polymére conjugué non
dopé (b) polymere conjugué dopé ; sel conducteur (polymeére chargé + dopant) [32].

1.B.5.7. Les types des agents de dopage:
Les agents de dopage sont soit des agents réducteurs ou oxydants forts. Ils peuvent
étre des molécules et des composés neutres ou des sels inorganiques qui peuvent former

facilement des ions. Quelques agents de dopage sont représentent dans le tableau I1.
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Agents de dopages Espéces actives pour le dopage | Polyméres
Neutres

I, I PA, PPS, PPP
Br; Br PA(trans)
K K* PPP
H,SO, - PANI
FeCl; FeCl, PA

SnCl, SnCl, PA

AICl; AICl, PP
loniques

LiClO, ClO, PPY, PTh
Na-naphthalide Na* PA(trans)
LiBF, BF4 PPY, PTh
CF3SO3Na CF3SO3 PPY, PTh
(CH3)3NPFg PFg’, (CH3)sN* PPY, PTh
LiAsFg AsFg PA
Organiques

CF;COOH CF;CO0O PPY
CF53SO;Na CF3S05 PPY
p-CH3CgH4SO3H p-CH3CgH4SO5 PPY
Polymériques

PPS R-SO3” PPY,PANI
PS-co-MA R-COO PPY

Tableau I.1.

Les agents de dopages et les espéces actives.

Les agents dopants neutres sont convertis en ions positifs ou négatives avec ou sans

modifications chimiques, durant le processus de dopage . Les agents dopants ioniques sont

soit oxydés ou réduits par un transfert d’électrons avec le polymere.

Un autre type d’agent dopant ionique inclut I’anion dérivé de la dissociation de la

molécule du dopant, qui neutralise la charge positive du polymere durant le processus de
dopage électrochimique. Les agents dopants organiques sont des dopants anioniques,
généralement incorporés dans les polymeres a partir d’électrolytes aqueux durant la
déposition anodique du polymeére. Les agents dopants polymeéres sont des électrolytes de
fonctions polymériques contenant des anions amphiphiliques [33].

1.B.5.8. Influence du dopage sur la conductivité :

La conductivité électrique des polymeres dépend donc principalement du dopage. Elle
est influencée par plusieurs facteurs, a savoir, la méthode de synthese , la transformation des
polymeres, le degré de cristallinité et la température.

L’amélioration de la conductivité électrique d’un polymere dépend principalement de

la réactivité chimique de I’agent dopant avec le polymeére. Le méme agent dopant ne peut pas

23



YV V V VYV V

Chapitre | Etude bibliographique

étre efficace pour différents polymeres. L’iode par exemple, améliore la conductivité du
polyphényléne ou le polyparaphénylene a cause de sa faible capacité d’oxydation. Le AsFg
étant un agent dopant oxydant plus fort, il peut avec succes doper le polyacétylene, le sulfure

de polyphényléne ou le polyparaphényléne [34].

I.B .5.9. Contrdle du gap
Afin de mieux appréhender les parametres structuraux et électroniques qui permettent

de contréler la largeur du gap, Roncali a mis en évidence cinq facteurs déterminants :

ESub

Figure 1.20: différentes contribution intervenant sur la largeur du gap dans les systemes

polyaromatique [33].

le degré d'alternance des simples et doubles liaisons (Edr)

la planéité du systéme conjugué (EO)

I'énergie de résonance du cycle aromatique (ERes)

les effets électroniques d'éventuels substituants (ESub)

les interactions interchaines dans la phase solide (EInt)

Le gap s'exprime comme la combinaison linéaire des cing termes : Eg = Edr + EO + Eres +

ESub + Elnt.

Il est en revanche difficile d'intervenir indépendamment sur chacun des facteurs.

1.B.6. Application des polymeéres conducteurs :

En considérant I’ensemble des polymeéres n-conjugués, a I’état neutre ou dopé, seuls
ou en mélanges avec des polymeres conventionnels, les polymeres conducteurs permettent
d’accéder a toute une gamme de propriétés électroniques, de I’isolant au conducteur. De plus,

ils offrent I’avantage d’une mise en ceuvre aisée et de faible colt, combinée a une grande
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flexibilité. En particulier la mise en ceuvre a partir de solutions permet d’utiliser des procédés
tels que I’évaporation de solvant (dip-casting, drop-casting ou spin-coating) relativement peu
colteux [34]. En plus des méthodes classiques utilisées en microélectronique comme la
photolithographie, des motifs précis peuvent également étre obtenus par des méthodes
classiques d’imprimerie (lithographie, flexographie, gravure) [35]. D’autres procédés comme
I’impression thermique a sec ou la polymérisation électrochimique in situ [36] permettent
également de réaliser des dispositifs. Aussi les applications en électronique plastique sont ces
derniéres années de plus en plus nombreuses , que ce soit en tant que semiconducteurs a I’état
non dopé, conducteurs quand ils sont dopés, ou précisément pour leur capacité a changer de
propriétés en fonction de leur état d’oxydation (Tableau 12). A I’état non dopé, ils constituent
les analogues organiques des semi-conducteurs inorganiques et peuvent les remplacer dans les
dispositifs électroniques et optoélectroniques usuels, comme les cellules photovoltaiques
(Figure 1.21) [37], les transistors a effet de champ (FET), les diodes électroluminescentes
organiques (OLED, Figure 113) [38] notamment pour réaliser des écrans souples, ou comme

matrice active pour le pompage optique dans les lasers polymeres [39].

Figure 1.22: Ecran polychrome tout polymeére a base de OLED réalisé par Philips Electronics
[41].
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A I’état dopé, ils sont utilisés pour leur propriété de conduction électronique :

- En électronique plastique, ils constituent des circuits [42] et électrodes diverses
(anode transparente dans les OLED, cathode dans les condensateurs électrolytiques).

- lls entrent également dans la formulation de peintures, encres, adhésifs conducteurs
pour diverses applications en tant que revétement conducteur, traitement anticorrosion, ou
encore comme blindage électromagnétique ou antistatique [43].

-lls peuvent également étre utilisés précisément pour I’influence des processus de
dopage/dédopage sur leurs propriétés dans les détecteurs biologiques, chimiques ou
thermiques, les dispositifs électrochromes , ou en tant qu’électrodes dans les batteries [44].
Toutes ces applications se basent sur leur capacité a changer de degré d’oxydation de facon
réversible. Enfin, les matériaux m-conjugués sont non seulement utilisés pour leurs propriétés
a I’échelle macroscopique (dans les revétements) ou microscopique (en micro-électronique)
mais également pour leur application en électronique moléculaire, ou les fonctions de
contacts, interrupteurs, détecteurs ne sont plus assurées par un dispositif mais par des
molécules uniques [45]. Les principales applications des polymeres conducteurs sont

présentent dans la figure 1.23.
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Figure 1.23: Principales applications des polymeres conducteurs.
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Chapitre 11 Synthése et caractérisation de poly(m-aminophenol)

Dans ce chapitre, on s’intéressé a la synthése et la caractérisation d’un polymeére
soluble le poly(m-aminophénol) en passant par la synthese et la caractérisation de la

polyaniline sous sa forme éméraldine sel et sa forme éméraldine base.

I1.A.La polyaniline
I1.A.1. Synthéses de la polyaniline :

La polyaniline est un polymere constitué d’unités amine et imine qui est surtout étudié
et utilisé pour ses qualités de conducteur électronique. Elle a une structure en fonction de son

état d’oxydation qui peut étre décrite par la formule suivante [1] :

NH : N. :
~
. '\”1) [ N
Benzoide diamine 1 y—= "

Quinoide diamine

Ainsi, les principales formes de la polyaniline en fonction de la valeur de y sont :

e la forme réduite, y=1 : leucoéméraldine base (LEB, jaune)

e la forme semi-oxydée, y=0,5 : éméraldine base (EB, bleue). La forme dopée de I’éméraldine
base, le sel d’éméraldine (vert).

e la forme oxydée, y=0 : pernigraniline base (PB, violette)

les formes (leucoéméraldine) et (pernigraniline) sont instables dans I’air. La forme semi-
oxydée (éméraldine) est stable dans I’air et peut étre conservée sans altérations chimigques.
L’éméraldine est la forme de polyaniline la plus étudiée.

e Matiére premiere : Le monomere (aniline)

NH,

Figure 1.1 : Structure de I’aniline
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e Propriétés physico-chimiques :

L'aniline est un liquide, incolore quand il est fraichement distillé mais sous I'action de la
lumiere et de l'air elle peut s‘oxyder lentement et former une résine de couleur rouge-brune.
Elle posséde une odeur &cre caractéristique d'amine, détectable a de tres faibles concentrations
(de l'ordre de 0,5 ppm). L'aniline est aisément inflammable. Elle est Iégérement soluble dans

I'eau (3,5 % a 25 °C) et est miscible a la plupart des solvants organiques.

Les propriétés physicochimiques de I’aniline sont présentées dans le tableau 11.1

Poids moléculaire 93,13 g/mol
pKa 46a25°C
Moment dipolaire 1,13+ 0,02D
Point de fusion -6,2°C
Point d'ébullition 184,1°C
Densité 1,022
Densité gaz / vapeur 3,3
Pression de vapeur 40 Pa a20°C
Point déclair 70 4 76 °C (en coupelle fermée)
Viscosité 4,4 mPa.s
Température d'auto-inflammation 615 4 630 °C (selon les sources)
Indice de réfraction 1,5863

Tableau 11.1 :Les propriétés physicochimiques de I’aniline[2]

La polyaniline éméraldine sel est synthétisée selon le procédé standard développé par
Mac Diarmid et al [3], c’est a dire par oxydation de I’aniline (C¢HsNH>) distillé en utilisant
le peroxodisulfate d’ammonium ((NH4).S,0g) comme oxydant, dans une solution d'acide

sulfurique.
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I11.A.1.1.Mode opératoire

La PANI-ES est synthétisée avec un rapport molaire oxydant/monomere de 0,25. Dans
un ballon de 250ml, on introduit 0.05 mole (1.86ml) d’aniline ( 99,5%) non distillée et 50 ml
d’acide sulfurique & 1N sous agitation a une température comprise entre (0-5°C) pendant 30
min. La deuxiéme solution introduite dans une ampoule de 100ml contenant 1.14g de
persulfate d’ammonium (NH4).S203s) (98%) dissoute dans 50ml de H,SO4 1 N. Apres avoir
dissoudre I’aniline, on ajoute la solution de I’ampoule goutte a goutte pendant 30 min en
gardant le mélange réactionnel sous agitation et une température de (0-5°C) durant 30
minutes.

Au début, la solution est incolore, apres quelques minutes de I’ajout de la deuxiéme
solution une coloration bleue verte claire va apparaitre et une solution colloidale donne un

précipité vert fonce.

I11.A.1.2.Purification :

Le produit formé (éméralidine sel) est filtré sous vide puis lavé avec I’eau distillée,
jusgu’a ce que I’eau de lavage devient incolore, ensuite, le précipité est transféré dans un
bécher pour le laver avec le méthanol pour éliminer les oligomeéres probablement formés puis

a nouveau filtré sous vide , séché a I’étuve , ce dernier a une couleur verte foncée.
11.A.1.3.Mécanisme de la polymeérisation de I’aniline :

Ce mécanisme cité dans la littérature [4,5], propose la formation des trois formes de la
PANI (émeraldine base, pernigraniline et I’éméraldine sel) au cours de la synthese de la

polymeérisation de I’aniline.

T Hso,, M
|
N /N
H,SO, IN HSO",
+ (NH,)»,S,0g —— N
'T' N
} }
n

NH,

(05°)

Figure 11.2 : Réaction de la polymérisation de I’aniline.
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Figure 11.2 : Mécanisme de polymérisation de I’aniline.

11.A.1.3.Le rendement de la réaction :
R= (Masse expérimentale / Masse théorique)*100% :
R = (0.64/ 1.86) = 0.33 * 100% = 33%

I1.A.2. Méthode de caractérisation

Matériels utilisés :
-Spectrophotométrie UV-Visible :

L analyse UV-Visible effectué au laboratoire de physique Sciences et technologies de
I’université IBN KHALDOUN (Tiaret) sur la polyaniline et le poly(m-aminophénol)
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dissoutes dans le Diméthylsulfoxide (DMSO) dans un spectrométre de model Opteview. Le

domaine de mesure pour les longueurs d’ondes est situé entre 200nm et 1000nm.
-Spectroscopie IR :

Les spectres IR des produits ont été réalisés sur un appareil Jasco FTIR4200 type A au
laboratoire de chimie des polymeres a I'université (Oranl). Les nombres d’ondes sont

exprimés en cm™.
- Diffraction des rayons X :

Les analyses DRX des produits ont été réalisées au laboratoire de chimie des
polymeres a I’université (Oranl) et le laboratoire de synthése et catalyse université IBN
KHALDOUN TIARET.

- Analyse calorimétrique différentielle (DSC) :

Les thermogrammes DSC des produits ont été obtenus par un appareil du type
NETZSCH DSC 204 F1 au laboratoire de chimie des polymeéres a I’université (Oranl).

I1.A.2.1. Caractérisation de la PANI Par DRX :

La diffraction des rayons X permet I’étude de la structure cristalline d’un composé car les

rayons X sont diffractés selon un profil trés caractéristique. Dans le cas des polymeres, la

diffraction des rayons X est utilisée pour étudier I’arrangement et I’orientation des chaines au

sein du matériau. La caractérisation d’un composé par la diffraction des rayons X est basée sur la

position et I’intensité des raies de diffraction. L’angle de diffraction 20 est déterminé par la

distance entre les plans de diffraction(d), qui sont calculés a I’aide de la loi de Bragg.
nx=2dsin® (11.1)
n : ordre de diffraction ;

A : longueur d’onde des rayons incidents ;

d : distance entre deux plans.
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Figure 11.3: Diffractogramme RX de la PANI-ES.

Le diffractogramme de la PANI-ES (Figure 11.3) est constitué de raies plus ou moins
étroites et intenses qui proviennent des zones ordonnées du matériau, et de raies diffuses et
élargies due a I’existence de zone désordonnées.

La présence des réflexions a 20 ~ 8°- 15°-20°- 25° suggere un ordre partiel du
matériau caractéristique d’un état conducteur [6]. Ces pics montrent la nature semi-cristalline

de la PANI ES avec une variation de la distance inter-réticulaire d.

I1.A.2.2. Caractérisation Par DSC :

Les mesures ont été effectuées sur 6.3mg d’un échantillon de polymere avec un
instrument model TGA Q200 V24.4 Build 116. Le polymere PANI-ES mise dans une
capsule en aluminium est chauffée avec une vitesse de chauffage de 5°C/min. La DSC est
basée sur la mesure de la quantité de chaleur absorbée ou dégagée par un composé subissant
un changement d’état physique ou chimique. Ce changement est initié par chauffage ou de
refroidissement de I’échantillon a vitesse constante. Le thermogramme DSC de la PANI-ES,
est présenté sur la (Figure 11.4),
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Figure 11.4 : Thermogramme DSC de la PANI ES.

thermogramme DSC de la PANI-ES, présenté sur la (Figure 11.4), montre un pic

endothermique a 100°C, associé a I'évaporation de l'eau absorbée par le polymere,

puisque la polyaniline est reconnu comme étant un polymeére trés hygroscopique suivi d'un

réarrangement des chaines causé par la perte d'eau.. Le premier pic exothermique entre

150 et 275 °C est lié la transition vitreuse pour une Tg= 250°C, puisqu'il n'y avait aucune

perte correspondante de poids a cet intervalle.

I1.A.2.3.Analyse gravimétrique différentielle (ATG) :

L'analyse thermogravimétrique est une méthode thermique utilisée pour étudier la

variation de la perte de masse d'un échantillon avec I'augmentation de la température.

les mesures ont éte effectuées sur 9.825mg d’un échantillon de polymere PANI-ES avec un
instrument model TGA Q50 V20 .10 Build 36. Le thermogramme de la PANI-ES est présenté

dans la figure I1.5.



Chapitre 11

Masse (%)

100

Synthése et caractérisation de poly(m-aminophenol)

80+

60

23M.52°C

¥

40
466.53°C
-13.05%
(-1:282m8) o7 gy=C
20 : ——— 1
0 100 200 300 400 ROO

Temperature (*C)

Figure 11.5: Diagramme ATG de la PANI -ES.

Le thermogramme présenté dans la figure 11.5 montre trois zones de perte de masse :

e La premiéere zone donne une perte de masse graduelle de 39.91% entre 25 et100°C

Cette perte est due a I’eau résiduelle absorbée par le polymére ;

e Ladeuxieme perte observée entre 100-234°C estimée & 12% est liée au départ des

molécules d'anion dopant. [7,8]

e 40% de la PANI-ES s'est montrée stable au dela de 466°C.

e Latroisiéme perte observée entre 466-527°C estimée a 13% est liée a des faibles

masses (les oligomeres).

e Onremarque que la dégradation du PANI synthétisé avec H,SO4, se produit autour de
466 ° C.
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I1.A.2.4. Caractérisation par spectrophotométrie UV-Visible :
Le spectre UV-visible de la polyaniline émiraldine sel est obtenu par I’analyse d’une
solution du polymere réduit en poudre, bien dispersée dans le DMSO, sous agitation pendant

24h. Le spectre du monomere I’aniline selon la littérature est représenté dans la figure 11.6
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Figure 11.6: Spectre UV de I’aniline [9]
Le spectre UV-Visible de la polyaniline émiraldine sel préparé en présence de I’acide

sulfurique 1N est représenté dans la figure 11.7.
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Figure 11.7 : Spectre UV-visible de la PANI- ES
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Le spectre d’absorption UV-Visible de I’échantillon PANI-ES préesenté dans la Figure
I1.7 montre deux bandes a 360, et 620 nm sont attribués respectivement a la transition n—m *,
la transition de la bande polaron — = * et la transition de la bande = — polaron [10]. Notons

que la bande polaron est due aux ions du dopant H et HSO,".

11.LA.2.5. Détermination de I’énergie de gap :

La méthode consistée a émerger une plaque en verre dans une solution concentrée du
polymére PANI-ES pendant 30minutes; aprés évaporation du solvant on obtient une
couche mince du polymére déposée sur le verre. A I’aide d’un spectrophotométre on
mesure I’absorption. A partir des spectres d'absorption, nous avons déterminé I'écart Tauc
(ETauc) [11], par I'extrapolation de la partie d'absorption forte vers les énergies faibles selon la

172

relation (o.hv)™“ =f(hv ) , a le coefficient d’absorption déterminé par la relation suivante :

a=2,303A/d. Les résultats obtenus sont présentés dans la (Figure 11.8).
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Figure 11.8 : I’énergie du gap déterminée par extrapolation linéaire pour le PANI ES a
température ambiante.
I’énergie du gap déterminée par extrapolation linéaire pour la PANI- ES & température

ambiante présentée dans la figure 11.8 est de I’ordre de 2.2eV
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I1.A.2.6. Par spectroscopie IR :

Le monomere : Le spectre IR du monomere (aniline) est représenté dans la (Figure 11.9) :
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Figure 11.9 : Spectre IR de I’aniline.[12]

Les deux bandes d’absorption & environ 3350 et 3450 cm™ correspondent aux
vibrations d’élongation symétrique et asymetrique de la liaison N-H de I’amine primaire du
cycle aromatique. Les bandes entre 3000 et 3100 cm™ sont associées aux vibrations
d’élongation des liaisons C-H du cycle aromatique. Les deux bandes a environ 1500 et 1600
cm™ sont dues & Iélongation des liaisons C=C du cycle aromatique. Celle & 1300 cm™ est
attribuée a I’élongation de la liaison C-N d’une amine aromatique. les deux bandes a 700 et
750 cm™ sont caractéristiques de la déformation hors plan des liaisons C-H d’un cycle

aromatique monosubstitué. Le spectre IR du polyaniline est présenté dans la figure 11.10
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Figure 11.10: Spectre IR de la PANI-ES.
D’aprés le spectre présenté dans la Figure 11.10, nous avons relevé les informations
suivantes:

Une bande située entre 3487.63 et 3418.21 cm™, elle correspond & I'élongation du
groupement NH. Deux bandes & 1515.78 et 1464.67 cm™sont associés aux vibrations de
valence de (C=N) du cycle quinoide du systeme (N=Q=N) et (C-N) du cycle benzénoide du
systetme (N-B—N), Ces deux bandes sont tres importantes puis qu'elles permettent d'obtenir
des informations qualitatives sur le degré d'oxydation de la polyaniline.

La bande & 1290.14 cm™correspond & I’élongation (C-N) du polymére. La bande située
a 1644.98 cm-1 est due a la conversion des cycles quinoide en cycle benzoide. Celle qui
apparait vers 1128.16 cm™ correspond au mode de vibration (B-NH+=Q) formé lors de la
protonation de la PANI . Cette bande confirme la protonation de I’éméraldine[13].

Enfin le pic situé & 784.889cm™ du & la déformation C—H hors le plan, sa présence est
lié aux noyaux aromatiques, et a 509.115 cm™ le pic correspond a la vibration du cycle

aromatique de 1,4 disubstitué.

I1.A.3. Synthése de la polyaniline éméraldine base PANI EB :

L’éméraldine base est obtenue par traitement de la PANI-ES avec une solution de
NH, OH 1M sous agitation pendant 24heures Afin d’avoir une bonne déprotonation, la
réaction est effectuée avec un large excés molaire de la base. L’éméraldine base obtenue est
rincée a de I’eau distillé. Aprés séchage sous vide on obtient une poudre bleue de PANI-EB
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Figure 11.11 : Mécanisme de préparation de la PANI-EB.
I1.A.3.1. Caractérisation de la PANI-EB:

I1LA.3.1.1 Par DRX : Le diffractogramme RX de la PANI-EB est présenté dans la figure
.12
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Figure 11.12: Diffractogramme RX de la PANI- EB.
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Le diffractogramme RX de la PANI-EB, présente des zones ordonnées et des zones
désordonnées, avec I’apparition des pics intenses a (206=15°, 20 ° et 25°) ce qui montre une

caractéristique semi-cristalline de la PANI-EB..

I1.LA.3.1.2. Caractérisation thermique par ATG : Le thermogramme de la PANI EB est

présenté dans la figure 11.13
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Figure 11.13: Diagramme ATG de la PANI -EB.

Le diagramme ATG de la PANI-EB présente trois variations : la premiere est de
50 — 100 °C (perte de 29.46%), correspond a I’évaporation de I’eau absorbée par le polymere.
La deuxiéme entre 100- 452 °C, ou le polymeére présente une conservation de sa masse.
De 452- 478 °C une faible perte de masse, d’aprés cette température la masse du polymere
montre une perte de (5.8%). L’analyse thermogravimétrique de la PANI-EB montre que ce
polymeére est stable jusqu'a 452°C. Cette stabilité thermique est principalement reliée a leur
structure moléculaire constituée d'unités amine (—N—), imine (=N—) et de 1’hétéroatome
d’azote incorporé entre les anneaux phenyliques sur la longueur de la chaine. De plus, les

interactions inter-chaines ont pour effet d’augmenter la rigidité et la stabilité du polymere.
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11.A.3.1.3. Caractérisation par spectrophotométrie UV-Visible :
Le spectre UV-visible de la PANI-EB dispersée dans le DMSO est représenté dans la

figure 11.14.
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Figure 11.14 : Spectre UV-visible de la PANI- EB

11.A.3.1.4. Détermination de I’énergie de gap :
A partir de ces spectres de transmission et en se basant sur la relation de TAUC , la

valeur du gap optique est déterminée en tracant (o.hv)™? en fonction de (hv) et en extrapolant

a (o.hv) 2=0 de la partie linéaire , les résultats obtenus sont présentés dans la (Figure 11.15).
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Figure 11.15 : I’énergie du gap déterminée par extrapolation linéaire pour le PANI ES a

température ambiante.

D’aprés le graphe présenté dans la figure 11.15 I’énergie du gap optique du PANI-EB

obtenu par extrapolation est de I’ordre de 2,7 eV.

I11.LA.4. Solubilité

La polyaniline est généralement insoluble dans les solvants organiques et en milieu
aqueux. DESURVILLE ET COLL [14] et DORIOMEDOFF [15] ont trouvé que la solubilité
de la polyaniline est faible méme dans les solutions tres acides.
En raison de son insolubilité, la polyaniline n’a pu étre utilisée comme inhibiteur de corrosion
[16,17]. Actuellement, pour obtenir un polymeére soluble, deux méthodes sont utilisees :
- La formation d’un sel de polymere avec utilisation d’un agent dopant anodique qui favorise
la dissolution. S.LI et COLL o, réussi a synthétiser une polyaniline soluble en utilisant un
agent dopant de large taille moléculaire tel que I’acide toluéne—p-sulfonique, acide

sulfanilique [18].

45



Chapitre 11 Synthése et caractérisation de poly(m-aminophenol)

- La synthése du polymeére a base d’aniline substituée avec des groupements appropriés ;
capables d*exercer une tension stérique sur les cycles phénol adjacents ce qui rend la chaine
du polymere plus flexible et peut aboutir un polymere soluble [19].

Afin de résoudre les problemes d'insolubilité et d'infusibilité reliés a la forte rigidité de
la polyaniline, on synthétisa un polymeére portant des substituants flexibles sur la chaine
principale. L'incorporation de groupements, tels que les groupements -CHgs, -OH et —SO3H en
position 2 et 3 des cycles aromatiques, ainsi que sur les atomes d'azote du polymere, permit de
dissoudre la polyaniline dans plusieurs solvants organiques [20-23]. Cette nouvelle stratégie
entraina la caractérisation de nouveaux matériaux. Cependant, une diminution importante de

la conductivité électrique est remarquee. [24, 25].

I1.B. Le poly(m-aminophénol)

Les aminophénols sont des matériaux électrochimiques intéressants car,
contrairement a I'aniline et aux autres anilines substituées, ils possédent deux groupes (-NH2
et —OH) qui peuvent étre oxydés. Par conséquent, ils peuvent montrer un comportement

électrochimique ressemblant aux anilines et aux phénols [26].

Dans le présent travail, le poly Meta aminophénol (PMAP) a été synthétisé par une
méthode d’oxydation chimique et caractérisé par différentes techniques spectroscopiques. On

tente ici d'étudier les propriétés optiques et électriques de ce matériau.

La poly( m-aminophénol ) est un polymeére constitué d’unités amine et hydroxyle qui
est surtout étudié et utilisé pour ses qualités de conducteur électronique [27]. Ce polymere
peut étre préparé selon deux méthodes, I’une chimique et I’autre électrochimique. Chacune
consiste a oxyder le m-aminophénol en milieu acide. Bien que la méthode électrochimique
s’avere utile pour obtenir le polymere sous forme de films, on utilise généralement un oxydant
chimique pour produire facilement de grandes quantités de polymére sous forme de poudre.
Dans chacun des cas, le produit final est le résultat d’un couplage préférentiel téte—queue

entre les molécules oxydées de m-aminophénol.

11.B.1 Synthese de poly(m-aminophénol)
Les PMAP ont été synthétisés par polymérisation oxydative chimique de m-
aminophénol en milieu acide aqueux avec de I'APS comme agent oxydant selon la procédure

décrite par Pron et al. [28]
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.11.B.1.1 Matiéres premieres le monomere( meta-aminophénol ):

NH,

OH
Figure 11 14. Structure de m-aminophénol
11.B.1.2.Propriétés physico-chimiques de m-aminophénol

Les propriétés physicochimiques du m-aminophénol sont présentées dans le tableau I1.1

Poids moléculaire 109,1259 g/mol
Masse volumique 1,02 g-cm™
T° ébullition 164 ° C a 11 mmHg
T° fusion 120-124° C
Etat physique Solide blanc
Coefficient de partage (eau/huile) 0,69
Solubilité dans I'eau Iégérement soluble dans I’eau

Tableau 11.1 :Les propriétés physicochimiques du m-Aminophénol

11.B.1.3 Protocole de Synthése du poly(m-aminophénol) :

Le poly(m-aminophenol ) est synthétise selon le procédé standard développé par Mac
Diarmid et al [3], c’est a dire par oxydation de m-aminophenol par le peroxodisulfate
d’ammonium ((NH4)2S,03) ou Dichromate de potassium (K,Cr,O7) , dans une solution

d'acide sulfurique

Le poly(m-aminophénol) est synthétise avec un rapport molaire oxydant/monomere de
1. Dans un ballon de 250ml on introduit (0.02 g) m-aminophenol et 50 ml d’acide sulfurique
0,1N sous agitation a une température comprise entre (0-5°C) pendant 30 minutes. Dans une

ampoule de 100 ml on introduit une solution contenant 1.17g de le peroxodisulfate
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d’ammonium ((NH4),S,0g et 50 ml de H,SO, de concentration 0,1N. Aprés avoir dissoudre
le m-aminophenol on ajoute la solution de I’ampoule goutte a goutte pendant 30min en
gardant le mélange réactionnel sous agitation et température constante pendant 5heurs [29], .

Au début, la solution est incolore, apres quelques minute de I’ajout de la deuxiéme
solution une coloration brune va apparaitre et une solution colloidale donne un précipité.

apres le produit final a une couleur noir

11.B.1.4.Purification
Le précipité formé est filtré sous vide puis lavé a I’eau distillée, jusqu’a ce que I’eau
de lavage soit incolore, et lave encore avec le méthanol pour éliminer les oligomeres

probablement formés puis a nouveau filtré sous vide, séché a I’étuve, a 60 °C.

11.B.1.5 Mécanisme de polymérisation de poly(m-aminophénol):
le mécanisme proposé de la polymérisation d’apres la littérature est le suivant [30] La

polymérisation est initiée par I'oxydation du monomére en un cation radical (stabilisé par

résonance).
Etape 1:
+ 2-
(NH)S,03 —=———= 2NH,; 4 S,04
82082_ =———>= 2S0,
Etape 2:

i -é Résonance -
2SO0, + — > - =
+ +
HO NH, HO NH,  HO NH,

Dans la prochaine étape, des mécanismes de couplage sont proposés:
Couplage de deux cations radicaux.

Dans I'étape de propagation, le dimere est oxydé en un cation radical et il peut alors
s’ajouter au cation radical constitué par lI'oxydation du monomere ou a un autre dimere-type

cation radical. La chaine de polymere obtenue par I'intermédiaire du couplage décrit ci-dessus
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Figure 11.15 : Mécanisme de polymeérisation de poly(m-aminophénol)

11.B.1.6 Le rendement de la réaction: le rendement de la réaction est calculé apres

I’élimination des oligomeres de la poly( m-aminophénol ).

Masse expérimentale 0.67
= *100% R =

100% = 369
Masse théorique 186" Yo %

11.B.2.Caractérisation de Poly(m-aminophénol)
11.B.2.1. Caractérisation par Spectroscopie UV-Visible :

Un échantillon de polymeére, réduit en poudre, bien dispersée dans le DMSO sous agitation
pendant 24 heures, et analysé par spectrometre UV-Visible. Le spectre UV-visible du PMAP

est présenté dans la figure 11.16.
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Figure 11.16: spectre UV-Visible de PMAP dans le DMSO.

Le spectre UV-visible présenté dans la figure 11.16 consiste en un pics d'absorption
majeur, ce pic & 280 nm est affecté a la transition —7 * du anneaux phényle qui est liée a
I'étendue de la conjugaison entre les cycles phényle dans la chaine polymeére. le conjugaison
étendue de orbitale & est dit étre responsable pour la conductivité qui nécessite la coplanarité
des atomes impliqué dans la délocalisation m-électron pour un maximum interaction par

résonance.

11.B.2.2.Détermination du gap optique du Poly(meta-aminophénol):
A partir de ces spectres de transmission et en se basant sur la relation de TAUC , la valeur du
gap optique est déterminée en tragant (a.hv) 2 en fonction de (hv) et en extrapolant jusqu'a

(o.hv) 2=0 de la partie linéaire , les résultats obtenus sont présentés dans la (Figure 11.17).
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Figure 11.17: Energie de gap de la PMAP déterminée a température ambiante
D’apres le graphe présenté dans la figure 11.17 I’énergie du gap optique du poly(m-

aminophénol) obtenu par extrapolation est de I’ordre de 2,75 eV. Comme | énergie de gap des

semi-conducteurs se situé entre 0 et 3 eV, nous pouvons donc déduire que le polymere PMAP
a un caractere d’un semi-conducteur.

11.B.2.3. Caractérisation par Spectroscopie Infra-Rouge :

Le spectre infra rouge de poly(m-aminophénol) est présenté dans la figure 11.18.
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Figure 11.18 : Spectre IR de la PMAP
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Le spectre IR de PMAP présenté dans la figure 11.18 représente des bandes entre 600 a 910
correspondent a la vibration de déformation des liaisons =C-H aromatique et Le pic a 1140
cm™ est attribué & I'étirement de la liaison C-O

La bande de vibration 1289 cm™ correspondent & de liaison C-N de amine aromatique,
indiquant formation d'une structure C-N-C dans le polymeére.

et aussi les bandes entre 1516 cm™ a 1610 cm™ sont attribués & des vibrations de la double
liaison C=N et C=C

La bande 3400 cm™ correspondent & la vibration d’élongation des liaisons O-H et N-H , la
bande vers 3100 cm™ correspondent & la vibration d’élongation des liaisons —-CH aromatique

I1.B.2.4.Caractérisation morphologique par DRX: Le difractogramme du poly(m-
aminophénol) est présenté dans la figure 11.19. I’analyse par diffraction des rayons X a été
effectuée au laboratoire de synthése et de catalyse a I’université Ibn Khaldoun Tiaret, a I’aide
d’un diffractométre RX de marque Mini Flex 600 W.Rigaku.
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Figure 11 19 : Diffractogramme RX de la PMAP .

D’apres la figure 11.20 , le diffractogramme du poly(m-aminophénol) est constitué de
raies diffuses et élargies due & I’existence de zone désordonnées, ce qui montre que le

I’échantillon de poly(m-aminophénol) synthétisé a une structure semi-cristalline.
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I1.C.Conclusion :

La synthése de poly(m-aminophénol) a été effectuée par voie chimique analogue a
celle de la préparation de son polymere parent le polyaniline émiraldine sel, par oxydation
avec le persulfate d’ammonium en présence de H,SO, Les méthodes d’analyses utilisées
(IR ; UV-Visible) dans la caractérisation de ces matériaux nous a donner des résultats sur les

structures des polymeres synthétiés en accord avec celles obtenus dans la littérature.

Le poly(m-aminophénol), Iégérement soluble dans le DMSO présente une I’énergie
du gap optique de 2,75 eV, ce qui nous permet de dire que le PMAP a un caractére d’un
semi-conducteur. La caractérisation par DRX nous a permet d’identifier la structure semi-
cristalline du PMAP.
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Chapitre 111 Synthese et caractérisation de poly(thiophéne /p-méthoxybenzaldéhyde)

I11.A. Introduction

Beaucoup de travaux ont été réalisés sur la polymérisation des benzaldéhydes avec
divers monomeres hétérocycliques a cing chainons [1]. Ce chapitre est consacré a la synthese
d’un polymeére soluble le poly(thiopene-p-méthoxybenzaldéhyde) et sa caractérisation par les
méthodes spectroscopiques (IR, UV, RMN *H, RMN *3C), les caractérisation thermiques
(DSC, ATG), les propriétés optiques et électriques, en passant par la synthése et la

caractérisation du polythiophéne.
I11.B. Synthese et caractérisation de polythiophene

Le thiophéne est un composé organique hétérocyclique aromatique. C’est un liquide
limpide incolore ayant une odeur qui rappelle celle du benzéne. La réaction de polymérisation
du thiophéne conduit au polythiophene PTh.

Le PTh peut étre synthétisé chimiquement de différentes maniéres. Les deux voies de

synthese les plus connues sont I'oxydation du thiophene ou du bithiophéne par le chlorure
ferrique [2] et la polycondensation du 2,5-dibromothiophene [3].
La réaction doit étre effectuée sous atmosphere anhydre car I'oxydant utilisé est trés sensible
a l'eau. Le polymere est synthétisé a I'état dopé positivement puisque le potentiel de
polymeérisation est supérieur au potentiel de dopage positif du polymeére. 1l faut donc dédoper
le polymere aprés synthése pour obtenir un matériau neutre, en le lavant au méthanol et a
I'eau. Cependant, Sugimoto et al ont mis au point un protocole de polymérisation chimique du
polythiophéne par le chlorure ferrique avec une optimisation du rapport oxydant / monomere
a 4 [2]. Une explication de cet exces a eté proposée par Niemi et al. [4] mettant en cause d'une
part l'inertie chimique de la phase soluble du chlorure ferrique (sous forme dimérisée
Fe,Cls),

I11.B.1. Synthese de polythiophéene

Avant son utilisation le thiophene est distillé et met dans le réfrigérateur. Dans un
récipient double paroi de 100ml on dissout 6,5 g de FeCl; anhydre dans 50ml de chloroforme
afin d’obtenir une solution saturée. La suspension de FeCl; est agitée afin d'obtenir un milieu
oxydant homogene. Ensuite 2,5 g de monomere le thiophene sont dissous dans 50 mL de
chloroforme, Le monomere est ensuite ajouté lentement au milieu oxydant. Ainsi, durant
tout le temps de I'ajout, I'oxydant est en exces par rapport au monomeére. On laisse la réaction
se poursuivre pendant 6 heures dans la glace (0°C) sous agitation, la coloration de la solution

devient noir. Apres cela, on laisse le mélange réactionnel a la température ambiante agité
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pendant 18 heures. La réaction est stoppée par l'ajout de 200 mL de méthanol. Celui-ci
neutralise I'oxydant en exces. La poudre est ensuite filtrée et lavé plusieurs fois au méthanol.
Le lavage est estimé suffisant lorsque le filtrat est limpide. Le polymere est séché 24 heures a

100°C. Il se présente sous la forme d'une fine poudre de couleur rouge brique.

111.B.1.1 Mécanisme réactionnel

Le mécanisme de polymérisation est initialisé par I'oxydation chimique de monomeére
par le FeCl; conduit a la formation de radicaux cations. L’étape suivante est le couplage
chimique de deux radicaux cations, qui conduit a un dimere aprés la perte de deux protons. Le
dimeére est ensuite réoxydé, formant de nouveau un radical cation susceptible de se coupler
avec un autre radical cation. Lorsque les chaines ainsi formées deviennent insolubles, elles

forment le polythiophene (PTh) figure I11.1.

i 5
. H
2 (* > . 3 > ‘ i+
s s’ S 5N
" H
+
. 2 S\ UH
S » 8 .

Figure I11.1 : Mécanisme réactionnel de polymeérisation du polythiophéne

111.B.1.2 Le rendement de la réaction :
R =(0.9/2.5) =0.36 * 100% = 36%

111.B.2 Caractérisations du polythiophene :
Matériels de caractérisation :

L’analyse UV-Visible effectué au laboratoire de physique ST de I’université IBN
KHALDOUN (Tiaret) sur un échantillon de polymeres PTh dispersé dans le
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Diméthylsulfoxide (DMSO), analysé par un spectrometre model SHIMADXU UV-1650PC.
Le domaine de mesure pour les longueurs d’ondes variant de 200nm a 1000nm.
111.B.2.1 Caractérisation par spectroscopie Infrarouge :

Le spectres IR de polythiophene a été realisé sur un appareil Jasco FTIR4200 type A au
laboratoire de chimie des polymeéres a I’université (Oran 1). Le spectre infrarouge enregistré

pour le polythiophéne pur (PTh), est présente sur la figure (111.2).

———r 100
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Figure 111.2 : Spectre Infrarouge de polythiophéne.
Le spectre de la figure I11.2 montre les bandes caractéristiques de polythiophene
conformément & la littérature [5] Nous retrouvons les vibrations de C=C vers 1652 cm™, les
élongations des =C-H au-deld de 3000 cm™. Le Tableau I11-1 présente l'attribution des

principaux pics du spectre.

Fréquence (cm-1) Attribution

2914 f vC-H

1652 m vC=C (asym)
1433 f vC=C (sym)
1321 f vC-C

1200 f SC-H B

1031 f 6C-H B

696 f déformation C-S-C

Tableau I11-1 : Attribution des principaux pics du spectre infrarouge du PTh.

Intensités : TF : trés forte, F : forte, m : moyenne, f : faible, ep : épaulement.
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Notations des vibrations : v : vibrations de valence, 6 : vibrations de déformation dans le
plan, vy : vibrations de déformation hors du plan.

La faible intensité de ces pics montre que le polymere possede de fortes masses
moléculaires. Le spectre montre une bande large vers 3444 cm™ attribuable & la vibration de
la liaison O-H probablement due & des molécules d'eau adsorbées a la surface de

I'échantillon.

111.B.2.2.Caractérisation thermique :

Les analyses thermiques (DSC, ATG) apportent des informations sur la tenue en
température des polymeres [3]. Les polythiophenes se decomposent entre 200°C et 400°C
selon la pureté du polymere, lorsqu'ils sont chauffés a l'air. Sous atmosphére d'azote, leur
décomposition apparait a plus de 400°C [5]. Des analyses plus fines (DSC modulée)
permettent de déterminer des températures de transition vitreuse pour les polythiophenes
possédant de longues chaines greffées [6]. Celles-ci varient entre -20°C et 70°C selon la
longueur des chaines greffées. Les polythiophénes semicristallins montrent des températures
de fusion vers 150-200°C [7].

111.B.2.2.1 Caractérisation par la DSC :

Une masse de 3.3 mg du polymere PTh mise dans une capsule en aluminium est chauffee
avec une vitesse de 5°C/min. Le thermogramme DSC du polythiophene est présenté dans la
(Figure 111.3)

DSC /(uV/mg)

T exo [1.1)
2.9

2.0
1:59
1.0
0.5 1
0.0 1

-0.5 1
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Main  2014-06-0113:29 User: User
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Figure 111.3 : Thermogramme DSC du PTh.

Le thermogramme DSC de la PTh, présenté sur la (Figure 111.3 montre un pic
endothermique a 48°C, qui est associé au départ du solvant le chloroforme, et I’autre pic
endothermique a 123°C qui correspond a la relation des chaines. Ces deux pics sont suivis d’un

troisieme endotherme vers 280°C et qui correspondrait a la réticulation des chaines polymériques.

111.B.2.3.Caractérisation morphologique :

La diffraction de rayons X permet de déterminer les géométries intra et interchaines
des polymeres ainsi que de distinguer les zones amorphes et les zones cristallines [8].
Des modeles ont été proposés pour expliquer les structures des polythiophenes. Il en ressort
que plus les polymeres sont réguliers, plus ils ont une structure plane [6] En revanche, les
défauts de couplage a-P ainsi que les défauts structuraux (TT-QQ, ...) créent des distorsions
des chaines, ce qui limite I'arrangement cristallin [9].

Les polythiophénes sont des polymeres principalement amorphes, bien que des zones
cristallines soient observées lorsque les polyméres sont particulierement réguliers [10].
Comme il a été vu auparavant, ils se présentent sous différentes formes selon la méthode de

synthése utilisée.

111.B.2..3.1 Caractérisation par DRX : Le diffractogramme DRX de polythiophene est
présenté dans la Figure 111.4
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Figure 111.4 : Diffractogramme RX du polythiophene
Le diffractogramme de la Figure I111.4 est constitué de raies diffuses et elargies due

a I’existence des zones désordonnées, et montre un seul pic large centré a une valeur proche

de 26 de 20 °. ce qui montre que le polythiophéne synthétisé a une structure semi-cristalline.

111.B.2.4 Caractérisation par UV-visible :
Le polythiophéne reduit en poudre bien dispersée dans le DMSO sous agitation

pendant 24 heures est analysé par spectrophotomeétre. La variation de la transmitance et
I’absorbance en fonction de la longueur d’onde d’un échantillon de polythiophene synthétisé

est présente dans la figure 111.5
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Figure 111.5 : Variation de la transmitance et I’absorbance en fonction de la longueur d’onde

L’échantillon du PTh présente une absorption vers 480nm attribuable a la transition 1 — 7 *

de la bande de valence a l'antiliante de la bande polaron [17] .

111.B.2.5. Détermination de I’énergie de gap : A partir de ces spectres de transmission et en
se basant sur la relation de TAUC, la valeur du gap optique est déterminée en tracant (o.hv)"?

en fonction de (hv) et en extrapolant jusqu'a (a.hv)*? =0 de la partie linéaire , les résultats

obtenus sont présentés dans la (Figure 111.6).
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Figure 111 6 : Energie de gap du polythiophéne

L’énergie du gap déterminée par extrapolation lineaire pour le polythiophene a
température ambiante présentée dans la figure 111.6 est de I’ordre de 2.5 eV. ce qui montre

que ce polymere a un caractére d’un semi-conducteur.

I11.C. Synthese et -caractérisation de poly(thiophéne-co-p-
méthoxybenzaldehyde) PTMB

e Produits et mateériels
Le dichlorométhane (98%) Aldrich.
Thiophene ( Aldrich Chemical ) distillé sous pression réduite.

P-méthoxybenzaldéhyde: Aldrich Chemical utilisé sans distillation.

I11.C.1. Synthése de PTMB

La polymérisation du para-methoxybenzaldéhyde avec le thiophene a été effectuée en
solution . p-méthoxy Benzaldehyde (6x10~° mol) et thiophene (6x10~° mol) sont mélanges
dans 50ml de dichlorométhane. La réaction a été effectuée a 0°C pendant 4 h catalysée par
quelques gouttes d’acide sulfurique concentré . Le polymeére a été lavé plusieurs fois avec de
I'eau et du méthanol et finalement séché a température ambiante pendant 24 h, on obtient un
produit de couleur noir. Le rendement de la polymeérisation est de I’ordre de 40%. La structure

du copolymere proposée est présentée dans la figure 111.7
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OMe

OMe OMe

Figure 111.7 : Structure de poly (p-méthoxybenzaldéhyde/thiophéne)

111.C.2.Caractérisation du polymere PTMB
I11.C.2.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Le spectre IR d’un échantillon de polymere PTMB est présenté dans la figure I11.7

o
(=3
—

o
(o3}

Transmittance [%]
80 85
I I

75

70

65
I

ot

©
MmO SoNmx

mmmmmmmmmm

3066.74 ——
2997.20 ——
2929.52 ——
2832.33 ——

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Figure 111.7 : Spectre IR du PTMB

Le spectre IR représenté dans la figure 111.7 montre les bandes caractéristiques

suivantes :

L’ absorption & 2929 cm™ de moyenne intensité correspond a la vibration d’élongation de la
liasison C-H du groupe méthoxy. Une bande de moyenne intensité centrée a 1105 cm-1,
correspond a la vibration de valence de la liaison C-O.

Une bande d’absorption moyenne a 1661 cm-1correspondants a la vibration de la double
liaison conjuguée (C = C) et la vibration du cycle aromatique du thiophene ce qui prouve que
notre polymere comporte une double liaison I’alternance entre la liaison simple et la liaison

double ce résultat montre que c’est un polymere conjugué [11].Nous remarquons deux bandes
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a4 696 cmet 792 cm™ associées respectivement aux C-H de déformation du cycle aromatique
produise a partir du benzaldehyde disubstitue.
111.C.2.2.Caractérisation par UV-visible

La spectroscopie UV permet d'obtenir des informations sur les énergies de liaison des
poly thiophenes (bande de valence), et donc indirectement sur la structure chimique du
polymere ainsi que sur I'état électronique des orbitales. Les bandes d’absorptions obtenues sur

I'échantillon de PTMB sont présentées dans la figure 111.8
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Figure 111.8 : Spectre UV-Visible PTMB

Le spectre d’absorption du PTMB est obtenu par un spectromeétre de type OPTIZEN
UV-2120 dans une solution de dichlorométhane. Le spectre d’absorption du PTMB présenté
dans la Figure 111.8 montre deux bandes d’absorption.la bande située entre 280 et 300 nm est
attribuée a la transition z - #* du cycle aromatique , et la bande dans la zone de 448 - 450 nm

et attribuée a la transition du gap = - 7* [12].
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111.C.2.3.Calcul d’énergie du gap:
A partir de ces spectres de transmission et en se basant sur la relation de Tauc, la
valeur du gap optique et déterminée pour un échantillon de PTMB, en tracant (ahv)*? en

12

fonction de (hv) et en extrapolant jusqu'a (ahv)™“=0. Les résultats obtenus sont présentés dans

la Figure I11. 9.
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Figure. 111.9: L énergie de gap de PTMB déterminée a température ambiante.

L’ énergie du gap déterminée par extrapolation linéaire pour le PTMB a température
ambiante présentée dans la figure 111.9 est de I’ordre de 1.7 eV. ce qui montre que ce
polymere a un caractére d’un semi-conducteur.

IV.C.2.4.Caractérisation par RMN H*
Un échantillon de polymére PTMB solubilisé dans le chloroforme deuteré est analysé
par un appareil Brucker 400MHz a laboratoire de la chimie des organique université ORANL.

Le spectre RMN H* du polymére PTMB dans le CDClj; est présenté dans la figure 111.10
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Figure 111.10: Spectre RMN *H de PTMB non dopé dans CDCl

On observe dans la Figure 111.10 que le proton B-thiophenique est un doublet qui
résonne a 7.12 ppm. Les déplacements chimiques a 6.6 ppm et 6.81 ppm sont attribués aux
protons benzyniques. Le déplacement chimique a 3.6 ppm correspond au protons du groupe
méthoxy .
I11.C.2.5.Caractérisation par RMN C
Le spectre RMN **C du polymére PTMB dans le chloroforme deuteré est présenté dans la
figure 111.11
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Figure 111.11: Spectre RMN *C de PTMB dans CDCl;
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le spectre RMN **C du PTMBZ présenté dans la figure 111.11 montre les déplacements
chimiques suivants :

55.4ppm correspond au groupe -0CH3

114.54ppm correspond les deux carbones C=C du thiophéne.

124-135ppm correspond aux carbones du groupement benzéne

IV.C.2.6.Caractérisation thermique par thermogravimétrie ATG

Les analyses thermogravimétriques (TG) et thermiques différentielles (ATD) ont été
effectuées dans une atmosphére d'azote inerte dans une plage de températures allant de 293 a
1173 K a une vitesse de chauffage de 10°C/min au laboratoire d'ingénierie Enzo Ferrari

Modena Italie. Le thermogramme du polymere PTMB est présenté dans la figure 111.12.
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Figure 111.12: Analyse thermogravimétrique TGA de PTMB.

Le thermogramme présenté dans la figure 111.12 montre que PTMB D’aprés le
thermogramme obtenu, le PPMB présente une bonne stabilité au dessus de 200°C, et apres
cette valeur, il recoit une premiére perte de masse de 40% liée a la perte de masse des
oligomeéres, ensuite on observe une perte de masse lente jusqu’a 400°C. puis une dégradation
rapide a commence, présentant une température de décomposition de 480 °C et taux de perte

de masse maximal et 50%
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111.C.2.7 Caractérisation par DRX: Le diffractogramme DRX de polythiophene est
présenté dans la Figure 111.13 effectué au laboratoire de synthese et de catalyse a I’université
Ibn Khaldoun Tiaret, a I’aide d’un diffractometre RX de marque Mini Flex 600 W.
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Figure 111.13 : Diffractogramme RX du PTMB

Le diffractogramme de PTMB présenté dans de la Figure 111.13 est constitué de raies

élargies entre 10-30°. Le pic large a 26=20° est du aux zones désordonnées du polymére.

111.C.2.8.Analyse par voltamétrie cyclique

Les tests électrochimiques ont été realises dans le laboratoire d’ingénierie Enzo Ferrari
de I’Université de Modéne. Les courbes de voltamétrie cyclique ou de voltamogramme ont
été réalisées en utilisant un assemblage a 3 électrodes a 25 °C. L'électrode de travail est un
disque de carbone vitreux. L'électrode de référence est une électrode de KCI calomel saturée
et I'électrode auxiliaire est constituee d'un fil de platine.
L’etude électrochimique par voltamétrie cyclique d’une électrode de travail modifié par une
couche de PTMB colloidale a été étudiee dans une cellule ne contenant que le solvant,
I’acétonitrile et le sel de support N(Bu)4BF4 figure 111.14. la cellule comporte cing orifices
dont deux servent a I’entrée et a la sortie du gaz de désaération. En effet, lors des mesures
voltamétriques, un systéeme adéquat permet de faire barboter le gaz (I’azote) dans la solution.
Les trois autres ouvertures servent a la mise en place des trois électrodes. Le dispositif engage

un potentiostat connecté a un micro-ordinateur contrélé par le logiciel autolab 4.9.
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Raf

Figure 111.14 : Configuration de la cellule électrochimique:

Les voltagrammes d’oxydation et de réduction du polymere PTMB dans une solution de 0,1
M N(Bu)4BF,4 dans I’acétonitrile, avec une vitesse de balayage 50 mV/ sont présentent dans
les figure I11.15a et 111.15b.
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Figure. I11.15a: Voltamétrie cyclique de PTMB dans une solution de 10-1 M N(Bu)4BF4
dans I’acétonitrile, vitesse de balayage 50 mV/ (Ec = 0.2V et Ea= 1.4 V).
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Figure. 111.15b : Voltamétrie cyclique de PPMB dans une solution de 10-1 M N(Bu)4BF4
dans I’acetonitrile, vitesse de balayage 50 mV/ (Ec =-1.9V et Ea=-0.4 V).

111.C.2.9. Mesure de I’energie de gap Eg

La voltametrie cyclique est une technique qui permet de déterminer [ affinité
électronique et le potentiel d’ionisation des matériaux organiques. Cette méthode dynamique
consiste en un balayage de tension appliquéee a une cellule électrochimique, associe a
I’enregistrement des changements de courant induit par des réactions d’oxydation et de
réduction [13]. On obtient ainsi un voltamogramme cyclique caractéristique des propriétés
oxydoréduction du matériau étudie.

Le processus d’oxydation correspond a I’extraction d’un électron de la bande de
valence (HOMO) et le cycle de réduction correspond a I’addition d’un électron a la bande de
conduction (LUMO) [14,15]. Durant la phase d’oxydation, le matériau perd des électrons de
son HOMO (Figure.lll.14a) et un pic de courant anodique (positif) est observé. De méme
pour la phase de réduction, le matériau gagne des électrons sur son LUMO (Figure 111.11Db) et

un pic de courant cathodique (négatif) est observe.
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Figure. IV.111: Oxydation (a) et reduction (b) d’une molecule organique.

Les potentiels d’oxydation (EOX) et de reduction (ERed) permettent ensuite d’obtenir les
valeurs de ’THOMO et du LUMO gréace aux formules suivantes [16] :

HOMO = EH+Eref+ EOx = 4.4+EOx

LUMO= EH+Eref+ ERed = 4.4+ERed

EH = potentiel de I’électrode d’hydrogéne

Eref = potentiel de I’électrode de référence (Ag/AgCl)

Les résultats obtenus sont représentées dans les voltagrammes (1) et (2).

Dont: EHOMO = —e(Ep + 4.4) et ELUMO = —e(En + 4.4) Eg = ELumo — Enomo, Ce qui
donne Eg=-2.713-(-5.2).

D’apres ces résultats I’énergie gap du polymére PTMB est de I’ordre de 2.487 eV.

IVV.C.2.10.Mesure de la conductivité électrique

Les mesures de conductivité électrique ont été réalisées dans la plage de température
de 303 a 383 K par la méthode d'impédance complexe. Les mesures d'impédance ont éte
effectuées sur les échantillons de poudre, qui ont été transformés en pastilles circulaires de 8
mm de diamétre & une pression de granulation de 5 tonnes cm, en utilisant un appareil de
mesure de précision GW-Instek 821-LCR meter en placant les pastilles d'échantillon entre
deux électrodes d'argent. Des formalismes spectraux complexes d'impédance et de module ont
été utilisés pour I'analyse de ces données. La conductivité électrique (o ) du polymeére a été
estimée en utilisant la relation suivante.

_Ea
KpT

o = 0peXp (—=). (IV-1)

. 6o est une constante, Ea I'énergie d'activation, K est la constante de Boltzmann et T est la
température en degrés Kelvin. Les valeurs de o et E, sont déterminées expérimentalement et

sont constantes sur un domaine de température donné
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La courbe de la conductiviteé électrique (o) pour le PTMB en fonction de I’inverse
de la température est représentée sur la figure 111.17. Les températures variant de 303 a 383 K

dans la région de fréquence 20 Hz a 106 Hz
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Figure 111.17. logarithme de la conductivité électrique de PTMB en fonction de I’inverse de
la température
La courbe de la variation de la conductivité logarithmique o par rapport a la température

inversée (1000/T) a 100 kHz présenté dans la figure Il11.17 est linéaire et suit la loi
! : _ _Ea
d'Arrhenius. @ = @ eXp (_Kb T).

A partir du graphe de la figure 111.17 la conductivité o du polymére PTMB a 300K est de 2,85
10° S m™ avec une énergie d’activation déterminée & partir de la pente de la courbe log [c] de
0,21eV.

Il y a une augmentation de la conductivité électrique avec lI'augmentation de la température,
ce qui montre que plus la température augmente, plus les ponts de charge dépassent la barriére

d'énergie d'activation et contribuent a la conductivité électrique.
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111.D.Conclusion

Le copolymére PTMB synthétisé a partir du thiophene et p-méthoxybenzaldehyde par
voie chimique en présence d’acide sulfurique est soluble dans le dichlorométhane. Les
méthodes d’analyses utilisées (IR; UV-Visible, RMN 1H, et RMN 13C) dans la
caractérisation de ce matériau nous a donner des résultats en accord avec la structure proposée
du polymere.

L’énergie de gap optique de polymére PTMB est de 1,7eV, alors que celle déterminée
par analyse par la voltamétrie cyclique est de 2,48 eV ce qui montre que ce polymére a un
caractére de semi-conducteur.

Les résultats de I'analyse thermique du polymere montrent que le polymeére reste stable
jusqu'a 200 °C, la conductivité o du polymére PTMB & 300K est de 2,85 10° S m™ avec une

énergie d’activation de 0,21eV.
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Chapitre IV Etude de dopage de PMAP et de PTMB

IVV.A. Introduction

Dans leur état neutre, les polyméres conjugués sont non conducteurs et leur conductivité est
de I’ordre de 10™? S/m & 107" S/m. Par contre, leur conductivité augmente de plusieurs ordres
de grandeur lorsque I'on oxyde ou que I'on réduit la matrice; ces matériaux deviennent donc
de bons conducteurs électriques lorsqu’ils subissent un changement de leur état d'oxydation.
Cette opération est souvent appelée par abus de langage et par analogie aux semi-conducteurs
inorganiques, ‘‘dopage’’. Le dopage p correspond au polymeére oxydg, le transfert d’électrons
se faisant a partir de la matrice polymere et le dopage n, au polymeére réduit. Leur conductivité
devient alors proche de celle des métaux (10° S/m pour les meilleurs polyméres conducteurs).
Ces polymeres sont dits “‘intrinséques’ par opposition aux polymeres conducteurs
“‘extrinséques’” qui sont des matériaux composites contenant des particules conductrices

(carbone ou métaux). [1,2]

Le dopage peut s’effectuer de différentes fagons, en particulier chimique ou électrochimique,
dans notre cas , on va entamer que le dopage chimique. Le dopage chimique peut aussi étre

effectué par des réactions acide-base comme dans le cas de la polyaniline.[3]
V. B. Etude de dopage du Poly(meta-aminophénol)

Comme pour les autres polymeres conducteurs, le dopage de la m-aminophenol peut
s’effectuer selon des réactions d’oxydo-réduction qui s’accompagnent d’une modification du
nombre d’électrons du systéme =. Il s’agit ici d’'une diminution, puisque la m-aminophénol
subit un dopage de type p. la m-aminophénol peut également étre rendue conductrice par
dopage protonique, de type acide selon lequel le nombre d’électron demeure le méme.

Dans la littérature les auteurs s’accordent sur le fait que la protonation s’effectue
exclusivement sur les sites imines (-N=) de la structure puisque leur basicité est plus forte [4].

La procédure de dopage crée un défaut électronique de type polaronique, délocalisé
sur plusieurs unités monomeres, et s’accompagne aussi de I’incorporation d’un contre-ion

pour préserver I’électroneutralité [5].

IVV.B.1.Dopage de PMAP avec (FeCl,)

La forme dopée de la PMAP est obtenue par traitement de 0.1 g d’un échantillon de
polymére PMAP avec 50ml d’une solution de (FeCl, 0.1 M et de NH,OH 0.2M) sous
agitation pendant 24h a température ambiante. Aprés le précipité formé est filtré sous vide ,
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lavé, disperse, dans le DMSO pendant 24heures et, analysé par spectroscopie UV-visible. Le

spectre UV-visible du poly(m-aminophénol) dopé FeCl, est présenté dans la figure 1V.1.

Absorbance (ua)

T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000
Longueur d'onde (nm)

Figure IV. 1 : Spectre UV-visible du PMAP dopé avec ( FeCl,)

Le spectre du PMAP dopé I, présenté dans la figure IV.1 montre un pic 320nm attribuable a

la transition m—7n* du cycle benzynique

IV.B.1.1.Détermination du gap optique :

A partir de ces spectres de transmission d’un échantillon de polymere dopé avec FeCl,
et en se basant sur la relation de la TAUC, la valeur du gap optique est déterminée, en tracant
(ahv)? en fonction de (hv) et en extrapolant jusqu'a (ahv)® =0 Les résultats obtenus sont

présenteés dans la (Figure V. 2).
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Figure. IV.2 : L’énergie de gap du PMAP dopé avec FeCl, déterminée a température

ambiante.

L’énergie du gap déterminée par extrapolation linéaire pour le PMAP dopé avec le FeCl; a
température ambiante présentée dans la figure 1V.2 est de I’ordre de 3.6 eV. ce qui montre

que ce polymere n’ a pas un caractére d’un semi-conducteur.

IVV.B.2. Dopage de PMAP avec (1,) :

Pour obtenir la forme du polymere PMAP dopée par I, on introduit 0.1 g d’un
échantillon de PMAP dans 50 ml d’une solution de cyclohexane contenant 0.05g de I, sous
agitation pendant 24h a température ambiante. apres, le précipité formé est filtré sous vide ,
lavé, solubilisé dans le DMSO et analysé par spectroscopie UV-visible. Le spectre du poly(m-

aminophénol) dopé par |, est présenté dans la figure IV.3.
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Figure .1V.3: Spectre UV-Visible de PMAP dope avec I,

IV.B.2.1.Détermination du gap optique :

A partir de ces spectres de transmission du poly(m-aminophenol) dopé avec I, et en se
basant sur la relation de la TAUC on déduit le gap optique, comme il est montré dans la
(Figure IV. 4).
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0.0 o ———— et : : : :
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0

E(eV)

Figure.lVV4 : L’énergie de gap optique du PMAP dopé avec I,.
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L’énergie du gap déterminée par extrapolation linéaire pour le PMAP dopé avec I’agent
oxydant I, a température ambiante présentée dans la figure V.4 est de I’ordre de 2.34 eV. ce

qui montre que ce polymeére a un caractere d’un semi-conducteur.

I1VV.B.3. Dopage de PMAP avec FeCls; :

Le polymere PMAP dopée par FeCl; est obtenu on introduisant 0.1 g d’un échantillon
de PMAP dans 50 ml d’une solution d’éther diethylique contenant 0.8 g de FeCl; sous
agitation pendant 24h a température ambiante. aprés, le polymeére dopé est récupéré par
filtration sous vide , ensuite lavé, solubilisé dans le DMSO et analysé par spectroscopie UV-

visible. Le spectre du poly(m-aminophénol) dopé par FeCl; est présenté dans la figure 1V5.
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Figure .1V.5: Spectre UV-Visible de PMAP dope avec FeCl;

I1VV.B.3.1.gap optique du polymere PMAP dopé FeCl; :

La valeur du gap optique du polymere PMAP dopé avec FeCl; est déterminée en
tragant (cthv)? en fonction de (hv) et en extrapolant jusqu'a (chv)®>=0, comme il est présenté
dans la (Figure 1V6).
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Figure.lV6 : L’énergie de gap optique du PMAP dopé avec FeCls.

L’ énergie du gap déterminée par extrapolation linéaire pour le PMAP dopé avec FeCl; a
température ambiante présentée dans la figure 1.6 est de I’ordre de 2.36 eV. ce qui montre

que ce polymere a un caractére d’un semi-conducteur.

IVV.B.4.Résultats et discussions

Les spectres d’absorption UV-Visible des poly(m-aminophénol) dopés et non dopé ont le
méme allure , consiste en un pic d'absorption majeurs, ce pic a 285-320nm est affecté a la
transition 7 - © * du anneaux phényle qui est liée a I'étendue de la conjugaison entre les cycles
phényle dans la chaine polymére. la conjugaison étendue de orbitale m est responsable de la
conductivité qui nécessite la coplanarité des atomes impliqué dans la délocalisation des
¢lectrons © pour un maximum interaction par résonance [6] et un autre pic 490nm qui
correspond a la transition n—n* des doublet non liants de 1’azote et I’oxygene. L’étude des
gap optique des polyméres montre que le gap du PMAP non dopé est de 2,68eV , puis il
passe a 3,6eV lors d’un dopage par un agent réducteur le FeCl,, ensuite le gap diminue suite
au dopage par les agents oxydants, par I’iode de I’ordre de 2.34eV et par le FeCl; de I’ordre
de 2,36 eV .
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IV.C. Etude de dopage du Poly(thiophene-co-p-méthoxybenzaldéhyde)

IV.C.1.Etude de dopage de PTMB avec FeCl;

Une masse de 0.1 g de polymére PTMB est introduit dans 50ml d’une solution de
dichlorométhane contenant (0.1M de FeCl3z anhydre) sous agitation pendant 24h a température
ambiante. Aprés évaporation du solvant , on récupere le polymeére dopé ensuite il est lavé,
solubilisé dans de dichlorométhane, et est analysé par spectroscopie UV-visible. Le spectre
UV-visible du poly(thiophene-co-p-méthoxybenzaldéhyde) dopé par FeCl3 est présenté dans
la figure 1V7.
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Figure .1V7.: Spectre UV-Visible de PTMB dope avec FeCl;

Le spectre d’absorption UV-Visible du PTMB dans du CH,Cl, présenté dans la Figure IV.7
montre: L apparition du trois bandes d’absorptions:

ler bande d’absorption située nm, Amax = 230nm qui correspond au chromophore C=C du
phenyléne.

2°™ bande d“absorption située a 320 nm qui correspond a la transition n-7* de aromatique

hétérocyclique.
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Enfin une 3*™bande d*“absorption située entre (370-450) nm, Amax= 440 nm qui correspond a

transition 7 -n* de la bande gap.

IVV.C.1.1.Détermination du gap optique :
La valeur du gap optique est déterminée pour un échantillon de polymere PTMB dopé
FeCls, en tracant (ahv)¥? en fonction de (hv) et en extrapolant jusqua (chv)Y? =0 Les

résultats obtenus sont présentés dans la (Figure 1V8).
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Figure. 1V8: I’énergie de gap de PTMB dopé avec FeCl; déterminée a température

ambiante.
L’ energie de gap du polymére PTMB dopé FeCI3 a température ambiante tiré du graphe de la

figure 1V8 est de I'ordre de 1,54 eV ce qui montre que le PTMB dopé avec FeClz un

caractere d’un semi-conducteur.
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I\VV.C.2 Dopage de PTMB par I,

Une masse 0.1g du polymére PTMB est introduit dans 50ml d’une solution de
dichlorométhane contenant (0.1M de I,) sous agitation pendant 24h. Aprés évaporation du
solvant le PTMB dopé 1, est lavé par le cyclohexane ensuite solubilisé dans le
dichlorométhane et analysé par spectroscopie UV-visible. Le spectre UV-visible du

poly(thiophene-co-p-méthoxybenzaldéhyde) dopé est présenté dans la figure 1V9.
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Figure .1V.9: Spectre UV-Visible de PTMB dope avec I,

Le spectre d’absorption UV du PTMB dopé 12 dans du CH,Cl, présenté dans la Figure IV.9
montre I’apparition du trois bandes d’absorptions:
ler bande d’absorption située entre (200-250) nm, Amax = 230nm qui correspond au

chromophore C=C du phenyléne.
2éme bande d“absorption située entre (280-350) nm, Amax = 350 nm qui correspond a la

transition m-n* de aromatique hétérocyclique.

Enfin une 3émebande d’absorption située entre (370-450) nm, Amax= 450 nm qui correspond

a transition © -n* de la bande gap.
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IV.C.2.2.Détermination du gap optique :

La valeur du gap optique est déterminée pour un échantillon de polymére PTMB dopé

1/2 172

I, en tracant (ahv)™ en fonction de (hv) et en extrapolant jusqu'a (ahv)™ =0 Les résultats

obtenus sont présentés dans la (Figure 1VV10).
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Figure. 1VV10: I’énergie de gap de PTMB dopé avec I, déterminée a température ambiante.

L’énergie de gap du polymere PTMB dopé I, a température ambiante tiré du graphe de la
figure 1VV.10 est de I’ordre de 1,55eV ce qui montre que le PTMB dopé avec |, un caractére

d’un semi-conducteur.

IVV.C.3 Etudes des proprietés thermiques

Les thermogrammes de PTMB pur et dopé sont présentés dans la figure IV11.
montrent en stade initial une stabilité thermique de PTMB, de PTMB/FeCl; et PTMB/I, de
25° a 200 °C suivie d'une perte de masse progressive. Entre 200 et 250 ° C, il y a une perte de
masse estimée a 40% pour PTMB, due a I'évaporation de la matiére organique [8]. Cette perte
a éte fortement réduite par le dopage I, la réduction de masse est d'environ 4% et pour FeCl;

la réduction de masse est d'environ 10%.
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Il faut noter que le dopage par I, et FeCl; améliore la stabilité thermique dix fois et quatre
fois, respectivement. Les résultats de I'analyse thermique montrent qu'aprés dopage du PTMB

par FeCls et I,, le polymére reste stable jusqu'a 250 °C.

0
-10 - —PTMB H+
-20 - ——PTMB FeCI3

—PTMB 12

Mass variation (%)
o
o

-100 . . . .
0 200 400 600 800
Temperature (°C)

Figure 1VV11: Analyse thermogravimétrique (ATG) de PTMB non dopé, PTMB dopé FeCl; et
PTMB dopé 1.

IVV.C.4. Etudes des propriétés morphologiques

Les diffractogrammes aux rayons X de PTMB, PTMB dopé FeCl; et PTMB dope |,
sont présentés dans la figure 1V12. En général, tous les polymeéres présentent un
comportement amorphe Il présente un large pic entre 10 et 30° avec diminution des intensité

du pic caractéristique des échantillons des polyméres dopés, et on remarque que le degré de
cristallinité diminue avec le dopage.
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Figure 112 : Difractogrammes RX du PTMB , PTMB dopé FeCl3, et PTMB dopé I,

IVV.C.5.Etude de dopage de PTMB dopé avec FeCl;
IV.C.5.1 Par la voltampérométrie cyclique

Nous avons employé la voltampérométrie cyclique caractérisée par un signal potentiel-
temps, auquel le systeme électrochimique étudié est soumis. La réponse du systéeme, en
termes de courant, a cette perturbation est enregistrée. Cette méthode permet d’analyser ou de
caractériser les espéces électroactives, de préciser le degré de réversibilité du processus
électrochimique, et ce, en appliquant un signal triangulaire une électrode immobile dans une
solution non agité. La courbe I-E obtenue est un voltampérogramme qui est caractéristique
d’une ou de plusieurs réaction d’oxydo-réduction présent en solution. Un systeme réversible

par exemple est présenté par un pic anodique et un pic cathodique, pour un cycle complet.

IV.C.5.2. Conditions expérimentales :

Les essais électrochimiques ont eté réalisés au laboratoire au laboratoire d'ingénierie
Enzo Ferrari de Iuniversité de MODENA Italie. Les voltamogrames ont été réalisées en
utilisant un montage a 3 electrodes, a 25°C. L’électrode de travail est un disque de carbone

vitreux. L’électrode de référence est une électrode au calomel & KCI saturé, et I’électrode
auxiliaire est constituée d’un disque de platine.
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L’étude électrochimique par voltamétrie cyclique d’une électrode de travail modifié
par une couche de PTMB dopé par FeCls colloidale a été étudiée dans une cellule ne
contenant que le solvant, I’acétonitrile et le sel de support N(Bu)4BF4 .
le voltampérogramme d’oxydation de PTMB dopé par FeClz sur une gamme comprise entre
0.4V et 1.6 V/ECS a une vitesse de balayage de 100 mV/s est présenté dans la figure (1V.13)

0.0016
0.0014 PTHBZ-FeCI3-CV2-100mV-scanl.ocw
0.0012 —-
0.0010 —-
0.0008 —-
- 0.0006 —-
0.0004 —-

0.0002

0.0000

-0.0002 T T T T T T T
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

EM)

Figure. 1V13: Voltamétrie cyclique de PTMB dopé avec FeClsdans une solution de 10™ M
N(Bu)4BF4 dans I’acétonitrile, vitesse de balayage 100 mV/ (Ec = 0.4V et Ea= 1.6 V).

Le voltampérogramme de réduction de PTMB dopé par FeCl; sur une gamme
comprise entre -1.8V et 0 V/ECS a une vitesse de balayage de 50 mV/s est présenté dans la
figure 1V14.

0.00002 — o
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-0.00002 -

__. -0.00004
-0.00006 —

-0.00008 —

-0.00010 —+

Figure. 1V14 : Voltamétrie cyclique de PTMB dopé avec FeCl; dans une solution de 10™ M
N(Bu)4BF4 dans I’acétonitrile, vitesse de balayage 50 mV/ (Ec =-1.8V et Ea= 0 V).
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Les potentiels d’oxydation (EOx) et de réduction (ERed) permettent ensuite d’obtenir
les valeurs de ’THOMO et du LUMO grace aux formules suivantes [9] :
HOMO = EH+Eref+ EOx = 4.4+EOX
LUMO= EH+Eref+ ERed = 4.4+ERed
EH = potentiel de I’électrode d’hydrogéne
Eref = potentiel de I’électrode de référence (Ag/AgCl)
Les résultats obtenus sont représentées dans les thermogrammes (1) et (2).
Dont: Eqomo = —e(Ep + 4.4) et ELumo = —€(En + 4.4) [HOMO = - 4.525 eV et LUMO = -
3.025]. Egcv = ELUMO - EHOMO, ce qui donne : Eg cv=-3.025-(-4.525).
D’apres ces résultats I’énergie gap de PTMB dopé avec FeCl; est de I’ordre de 1.5 eV.

IVV.C.5.Etude de dopage de PTMB dopé avec I, par voltametrie cyclique
Le voltampérogramme de I’oxydation de PTMB dopé par I, sur une gamme comprise

entre -1.8 et 0 V/ECS & une vitesse de balayage de 50 mV/s est présenté dans la figure IV.15

0.0025 -
3) PTHB 12-CV3-50mV-scanl.ocw

0.0020 4

0.0015

IA)

0.0010+

0.0005

0.0000

T T T — T T T T
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

E(V)

Figure. 1V15 : Voltamétrie cyclique de PTMB dopé I.dans une solution de 10™ M
N(Bu)4BF4 dansl’acétonitrile, vitesse de balayage 50 mV/ (Ec = 0V et Ea= 1.8 V).

Le voltampérogramme de la réduction de PTMB dopé par |, sur une gamme comprise
entre -1.8 et 0 V/ECS a une vitesse de balayage de 50 mV/s est présenté dans la figure 1V 16.
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Figure. 1V16: Voltamétrie cyclique de PTMB dopé I, dans une solution de 10™ M
N(Bu)4BF4 dansl’acétonitrile, vitesse de balayage 50 mV/ (Ec =-1.8V et Ea= 0 V).

A partir des voltampérogramme présentés dans les figure 1V15.et V.16 on peut
déterminer les potentiels d’oxydation (EOXx) et de réduction (ERed) qui permettent par la
ensuite d’obtenir les valeurs de ’HOMO et du LUMO
Dont: Eqomo = —e(Ep + 4.4) et ELumo = —€(En + 4.4) [HOMO =-5¢eV et LUMO = -2.775].
Egcv = ELUMO - EHOMO, ce qui donne : Eg cv=-2.775-(-5).

D’apres ces résultats I’énergie gap est de I’ordre de 2.225 eV.

IVV.C.7 .Résultats et discussion

Les courbes CV des trois polymeres PTMB, PTMB dopé FeCl3 et PTMB dopé I, sont
similaires a la fois par leur aspect et par leur potentiel redox. Les courbes courant-tension
des polymeéres dopés s’élargissent par rapport a celui de PTMB ils montrent que l'intensité
du courant est de 0,125 10 A pour le polymére PTMB non dopé mais elle passe pour le
PTMB dopé FeCl; a 0,175 102 A. et pour le PTMB dopé I, elle est de 0,225 10 A. La
présence de dopage en matériau diminue la résistance du systeme d'ou il résulte une
augmentation du courant et un élargissement du pic. Les données de CV sont rassemblées
dans le tableau IV.1 en méme temps que la bande interdite optique (Egopr) pour des
échantillons obtenus a partir des courbes d'absorption . Ce tableau montre que les énergies

de gap déterminés par la voltamétrie cyclique des trois matériaux PTMB (2,48 eV), de
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PTMB dopé I, (2,225 eV) et de PTMB dopé FeCls (1,5 eV) diminues avec le dopage par les

agents oxydants en fonction de leurs potentiels d'oxydations .

Polymére Eoxqvy | HOMO(eV) | Era(V) | LUMO (V) |Eg®V(eV) | Eg® (eV)
PTMB H+ 0,8 -5,2 -1,687 |-2,713 2,487 17
PTMB/FeCl; | 0,125 |-4,525 -1,375 | -3,025 15 1,54
PTMB/ I, 0,6 -5 -1,625 |-2,775 2,225 1,55

Tableau V.1: les valeurs des Eg®Y et Eg°"" des polyméres PTMB, PTMB dopé FeCls,
PTMB dopé I,

L’énergie du gap optique pour le polymere non dopé est de I’ordre 2,48 eV diminue a
2,22 eV pour le polymére dopé avec I, et jusqu'a 1,5 eV pour le polymere dopé avec FeCls.
Les valeurs des énergies de gap obtenues a partir de données électrochimiques sont
supérieures a celles calculées a partir des spectre d'absorption UV / Vis.

IVV.C.8.Etude des propriétés électrique par impédance complexe :
Les mesures électriques ont été réalisées dans la plage de température de 303 a 383 K
par la méthode d'impédance complexe. La conductivité électrique (o) du polymere a été

estimée en utilisant la relation.

0 = 0yexp (K

E,
=), (V-1)

La courbes du logarithme de la conductivité électrique (o) pour le PTMB dopé avec FeCls en
fonction de I’inverse de la température mesurée est représentée sur la figure 1V17. les

températures allant de 303 a 383 K dans la région de fréquence 100 Hz.
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Figure 1V.17. Logarithme de la conductivité électrique de PTMB /FeCl3 en fonction de

I’inverse de la température
La courbes du logarithme de la conductivité électrique (o) pour le PTMB dopé avec I, en

fonction de I’inverse de la température est représentée sur la figure 1V18. les températures
allant de 303 a 383 K dans la région de fréquence 100 Hz .
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Figure 1V.18. Logarithme de la conductivité électrique de PTMB dopé I, en fonction de

I’inverse de la température

IV.C.9. Résultats et discussions

Il est bien connu que la conductivité complexe dépendante de la fréquence dans le
cas de matériaux désordonnés tels que les polymeres peut provenir de la polarisation
interfaciale au niveau des contacts, des joints de grains et d'autres inhomogéneites présentes
dans I'échantillon. La conductivité en courant alternatif des polymeéres a été modélisée par un
réseau résistance-capacité, ou les dispersants conducteurs sont représentés comme des
résistances et la constante diélectrique de la matrice isolante est représentée par des
condensateurs [10].

On peut voir sur la figure 1V17 que lorsque la température augmente, le point d'intersection
est décalé vers l'origine. En d'autres termes, lorsque la température augmente, I'intersection se
déplace vers une fréquence plus élevée. Par conséquent, il est évident que la résistance en
masse du polymeére diminue avec l'augmentation de la température, ce qui entraine
l'augmentation de la conductivité électrique a des températures plus élevées. L'augmentation

de la conductivité avec l'augmentation de la température est la caractéristique du
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«comportement thermiquement activé» en raison de I'efficacité accrue du transfert de charge

Etude de dopage de PMAP et de PTMB

entre les chaines de polymere.

Les valeurs de conductivité électriqgue mesurées sont présentées dans le tableau V.2, pour

trois échantillons (PTMB non dopé , PTMB dopé FeCl; et PTMB dopé I,.

Polymére Conductivité o (S m™) at 300K | Energie d’activation E,
(eV)
PTMB H+ 2,85 107 0,21
PTMB/ I, 1.55 10™ 0,095
PTMB/ FeCl3 5,510 0,06

Tableau V.2: Les propriétés électriques de PTMB, PTMB dopé FeCl; et PTMB dopé I.

Les courbes du logarithme de la conductivité électrique (o) pour les polymeres (PTMB ,

PTMB dopé avec FeCl; et PTMB dopé avec I,) en fonction de I’inverse de la température est

représentée sur la figure V19, les températures de 303 a 383 K dans la fréquence 100 Hz.
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Figure 1VV19: Le logarithme de la conductivité électrique de (PTMB , PTMB/ FeCl; et PTMB

1000/T (KY)

/ 1,) en fonction de I'inverse de la température
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la valeur de la conductivité électrique (o) augmente avec la température, et obéissant a la
relation d'Arrhénius (V1). On remarque une augmentation de la conductivité avec le dopage
de 2,85 10°S m™ pour PTMB & 1,55 10*S m™ pour PTMB dopé I, jusqua ,5,510*S m™
pour PTMB dopé FeCls;.

I\VV.D.Conclusion

L’étude de I’évolution du gap optique du poly(m-aminophénol) synthétisé montre que
le polymere avait un gap de I’ordre de 2,7 eV, puis il passe a 3,6 eV lors d’un dopage par un
agent réducteur FeCl,, ensuite le gap diminue suite au dopage par des oxydants, avec I’iode
de I’ordre de 2,34 eV et avec FeCl;3 le gap optique est de 2,36 eV.

L’étude du dopage des échantillons de polymeres de PTMB et les polymeéres dopé
avec FeCl;z et I, montre que L’énergie du gap optique pour le polymére non dopé est de
I’ordre 1,7 eV diminue a 1,55 eV pour le polymere dopé FeClsavec et diminue jusqu'a 1,54
eV pour le polymere dopé avec l,. Les valeurs des énergies de gap obtenues a partir de
données électrochimiques par voltamétrie cyclique (PTMB (2,48eV), PTMB dopé FeCl3(1,5
eV), et PTMB dopé I, (2,22 eV)) sont supérieures a celles calculées a partir des spectre
d'absorption UV/Vis. Les copolymeres dopés peuvent avoir une conductivité électrique
avantageuse qui peut étre améliorée apres dopage avec des agents oxydants tel que le FeCl; et
l,, de 2,85 10°S m™ pour le PTMB non dopé & 1,5 10°S m™ pour PTMB dopé I, jusqua
5,510"*S m™ pour PTMB dopé FeCls.

La stabilité thermique des PTMB augmente avec le dopage avec des agents FeCls et
I,. L analyse par DRX montre que les polymeéres dopés présentent un comportement amorphe

avec des diminution de intensité du large pic caractéristique .
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Conclusion générale

Les travaux réalisés au cours de cette these etaient orientés vers I’élaboration de
matériaux semi-conducteurs a base de polymeres conjugués solubles, dérivés de polyaniline
et polythiophéne. Notre choix s’est préférentiellement porté sur ces polymeéres conducteurs en
raison des multiples avantages telle que leur facilité de synthese, leurs stabilités et leurs
intéressantes propriétés électriques, et optiques, Cependant ces polymeres sont insolubles
dans la majorité des solvants et infusibles. afin de remédier a ces problémes d'insolubilité
reliés a la forte rigidité de ces polymeres, on a synthétisé deux matériaux, le premier est le
poly(m-aminophénol) portant un substituant -OH en position 3 sur la chaine principale de
I’aniline ce qui a permit de dissoudre ce dérivé de la polyaniline dans plusieurs solvants
organiques, le deuxiéme matériau est un copolymére a base de polythiophéne le
poly(thiophene-co-4-methoxybenzaldehyde) PTMB. La synthese de poly(m-aminophénol) a
été effectuée par voie chimique analogue a celle de la préparation de son polymere parent le
polyaniline émiraldine sel, par oxydation avec le persulfate d’ammonium en présence de
H,SO4. Le copolymere PTMB synthétisé a partir du thiophéne et p-méthoxybenzaldehyde par
en présence d’acide sulfurique est soluble dans le dichlorométhane. Des caractérisations par
des méthodes spectroscopiques d’analyse (UV, IR et RMN DRX ) a été menee pour identifier
les fonctions principales des polymeére synthétisés, leurs caractérisation a donner des résultats
en accord avec celles obtenus dans la littérature et en accord avec les structures proposés de
ces polymeres. Les résultats obtenus des énergies de gap optique montrent que le polymeére
poly(m-aminophénol) PMAP a un gap de I’ordre de 2,75 eV, augmente avec le dopage d’un
agent réducteur tel que le FeCl; (3,6 eV), et diminue avec le dopage par les agents oxydants
tel que FeCls (2,36eV), et 1, (2,34eV).

L’étude du dopage des échantillons de polymeres de PTMB et les polymeéres dopé
avec FeCl; et I, montre que L’énergie du gap optique pour le polymére non dopé est de
I’ordre 1,7 eV diminue a 1,55 eV pour le polymere dopé FeClsavec et diminue jusqu'a 1,54
eV pour le polymere dopé avec I,. Les valeurs des énergies de gap obtenues a partir de
données électrochimiques par voltamétrie cyclique (PTMB(2,48¢eV), PTMB dopé FeCl3(1,5
eV), et PTMB dopé |, (2,22 eV)) sont supérieures a celles calculées a partir des spectre
d'absorption UV/Vis. Les copolymeres dopés peuvent avoir une conductivité électrique

avantageuse qui peut étre améliorée apres dopage avec des agents oxydants tel que le FeCl; et
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l,, de 2,85 10°S m™ pour le PTMB non dopé & 1,5 10°S m™ pour PTMB dopé I, jusqu'a
5,510*S m™ pour PTMB dopé FeCls.

La stabilité thermique des PTMB augmente avec le dopage avec des agents FeCl; et
I,. L’analyse par DRX montre que les polymeres dopés présentent un comportement amorphe
avec des diminution de intensité du large pic caractéristigue. Comme perspectives, nous
pensons a étudier I’effet de solvant sur le dopage chimiques des polymeres conjugués, ainsi

que I’effet des substituants des benzaldéhydes.
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